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Uber einige Derivate des m-Acetylamidobenz- 
aldehyds 


P. Friedlander und R. Fritsch. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. October 1902.) 


m-Amidobenzaldehyd gehort zu den bisher am wenigsten 
untersuchten Substitutionsproducten des Benzaldehyds. Die 
Ursache dafiir liegt in der grofSen Condensationsfahigkeit der 
Verbindung, welche in reinem, nicht condensierten Zustande 
noch nicht erhalten werden konnte. Es gelingt zwar, salzsaure 
Lésungen herzustellen, in welchen anscheinend das salzsaure 
Salz des m-Amidobenzaldehyds enthalten ist. Dieselben lassen 
sich mit salpetriger Sdure glatt diazotieren und die Diazo- 
verbindung zu m-Oxybenzaldehyd verkochen; sie scheiden 
ferner auf Zusatz von Platinchlorid ein gut krystallisierendes 
Platindoppelsalz ab.! Versucht man aber aus diesen Lésungen 
den freien Amidobenzaldehyd durch Alkalien oder Acetate 
abzuscheiden, so erhalt man nur amorphe, harzige Producte, 
in welchen jedenfalls wasserirmere Condensationsproducte des 
m-Amidobenzaldehyds vorliegen, die tiberdies je nach der Dar- 
stellung aus einem Gemenge von verschiedenen Substanzen 
bestehen. 

Uber die Darstellung des m-Amidobenzaldehyds durch 


Reduction des m-Nitrobenzaldehyds haben F. Tiemann und 


Ludwig? und S. Gabriel (I. c.) einige Angaben gemacht. 


1 S. Gabriel, Ber., XVI, 2000. 
2 Ber., XV, 2044. 
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2 P. Friedlander und R. Fritsch, 


Erstere beniitzten als Reductionsmittel Zinnchlorir und Salz- 
siure, doch lasst sich aus der sauren, zinnhaltigen Lésung 
der entstandene m-Amidobenzaldehyd nur aufferst unbequem 
in fester, condensierter Form zinnfrei abscheiden. 

Auch das von Gabriel angegebene Reductionsverfahren 
ist fiir die Darstellung von einigermaBen gréBeren Quantitadten 
unvortheilhaft; derselbe tragt eine Lésung des m-Nitrobenz- 
aldehyds in circa 20 Theilen Alkohol in eine heiSe, mit Ammo- 
niak gefallte Lésung von Ejisenvitriol ein und filtriert das 
Reactionsgemisch schnell mit Hilfe einer Saugpumpe. Das 
anfanglich klare Filtrat triibt sich sehr bald und scheidet ein 
gelblichweiBes Gerinnsel ab. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
sieren desselben aus siedendem Eisessig, Lésen in Salzsaure, 
wobei ein Theil ungelést bleibt, Fallen der Lésung durch 
Natronlauge und Wiederumkrystallisieren aus Eisessig erhielt 
er mikroskopische Nadelchen, welche vielleicht als Acetyl- 
verbindung eines condensierten Amidobenzaldehyds aufzu- 
fassen sind. Durch Lésen in Salzsaure scheint daraus Amido- 
benzaldehyd regeneriert zu werden. Bessere Resultate erhalt 
man nach einem Reductionsverfahren, das von den Farb- 
werken vorm. Meister, Lucius & Briining, D. R. P. 62.950 
und 66.241, beschrieben ist.! Statt von m-Nitrobenzaldehyd 
geht man hiebei von der Bisulfitverbindung desselben aus und 
fuhrt dieselbe durch Einwirkung von zweckmafig neutralen 
Reductionsmitteln in die Bisulfitverbindung des m-Amidobenz- 
aldehyds liber, die dann durch Kochen mit Sauren gespalten 
wird. : 

Wir verfuhren im wesentlichen nach den Angaben des 
D. R. P. 66.241, wonach die Bisulfitverbindung des m-Nitro- 
benzaldehyds durch Eisenvitriol und Schlemmkreide in der 
Hitze reduciert wird, aber obwohl die Reduction hiebei glatt ver- 
lauft, ist die Abscheidung des festen, condensierten m-Amido- 
benzaldehyds eine recht unbequeme und nicht immer gleich 
verlaufende Operation. 

Bildungsweise und Eigenschaften des m-Amidobenzalde- 
hyds waren zur naheren Untersuchung nicht gerade einladend. 


1 Frdl., Ill, 61. 





Derivate des m-Acetylamidobenzaldehyds. 3 


Wir fanden nun, dass sich die amorphen Condensations- 
producte des m-Amidobenzaldehyds durch Behandeln mit 
Essigsaureanhydrid leicht und glatt in eine bestandige, gut 
krystallisierende Verbindung lUberfiihren lassen, aus deren 
ganzem Verhalten hervorgeht, dass bei dieser Reaction eine 
Aufspaltung der Condensationsproducte eintritt unter Bildung 
des monomolecularen m-Acetamidobenzaldehyds von der Formel 
C,H,NO,. 

Diese Verbindung, welche mit dem von Gabriel dar- 
gestellten Acetylderivat C,,H,,N,O nicht die geringste Ahn- 
lichkeit besitzt, lasst sich nun glatt in eine Reihe von Deri- 
vaten Uberfiihren, in welchen zundchst die Acetamidogruppe 
noch conserviert bleibt. Durch Verseifung dieser Verbindungen 
erhdlt man dann Derivate des m-Amidobenzaldehyds, die sich 
vor diesem durch eine viel gré8ere Bestandigkeit vortheilhaft 
auszeichnen. 


m-Acetylamidobenzaldehyd 
Pda sai 
WA 


NH.CO.CH, 


Zur Darstellung dieser Verbindung verwandten wir in 
erster Linie den aus der Bisulfitverbindung des m-Nitrobenz- 
aldehyds durch Reduction mit Eisensulfat dargestellten con- 
densierten m-Amidobenzaldehyd. 

Derselbe lést sich beim Erwarmen in circa zwei Theilen 
Essigsdureanhydrid. Man kocht einmal auf, setzt Wasser zu 
und nach der Zersetzung des Essigsdureanhydrids Natronlau 
in kleinem Uberschusse. 

Der gebildete m-Acetamidobenzaldehyd scheidet sich 
dabei als schwach gelbliches, in der Kalte dickes Ol aus, das 
erst nach langerer Zeit fest wird. Zur Reinigung schiittelt man 
es zweckmafig sofort mit Ather aus und lést die beim Ver- 
dampfen des Athers sich ausscheidende krystallinische Masse 
in viel heiSem Benzol. Beim langsamen Verdunsten der Benzol- 
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4 P. Friedlander und R. Fritsch, 


losung erhalt man die Verbindung rein in weifen glanzenden 
Blattchen, welche bei 84° C. schmelzen. 

m-Acetylamidobenzaldehyd lést sich sehr leicht in Alkohol, 
Chloroform, Eisessig, Essigather, schwieriger in krystallisiertem 
Zustande in Ather, schwer in Benzol, Toluol, Ligroin, Wasser. 
Er besitzt kein grofes Krystallisationsvermégen und scheidet 
sich aus den erstgenannten Lésungsmitteln leicht élig aus und 
erstarrt dann erst nach langerem Stehen. Auffallend ist die 
Léslichkeit in maf®ig concentrierter Salzsaure in der Kalte. 
Nach kurzem Stehen der stark salzsauren Lésung wird der 
Aldehyd durch Wasser unverandert wieder ausgeschieden, bei 
langerem Stehen tritt jedoch Verseifung unter Abspaltung der 
Acetylgruppe ein, wobei der zunachst gebildete m-Amidobenz- 
aldehyd in ein Condensationsproduct Ubergeht. 

Die Analyse ergab: 


0+ 2004 g Substanz gaben 16 cm’ N bei 23° C. und 744 mim. 
O° 1201 ¢ Substanz gaben 0°2924 g CO, und 0°0616 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CyHy NO, Gefunden 

<ect alee Bie 0 = sual 
Oe: ois oe ies oe 8°58 8°86 
Crisicts Wiate, ath 66°26 66°40 
BB. Ve ca 5°51 0°70 


Dass in dieser Verbindung in der That ein einfacher 
m-Acetylamidobenzaldehyd vorliegt, ergibt sich aus seiner 
clatten Léslichkeit in Bisulfit, sowie aus der Bildung eines 
Oxims, das man leicht durch Zusatz von salzsaurem Hydroxyl- 
amin zu einer mit Soda alkalisch gemachten Lésung des Alde- 
hyds erhalt. Die Verbindung bildet gelblichweife Nadeln vom 
Schmelzpunkte 185° C., die sich in Natronlauge ohne Zer- 
setzung lésen. 

Stickstoffbestimmung: 


+1724 ¢ Substanz lieferten 24°6 cm* N bei 22° C. und 752 mm. 





on 


Derivate des m-Acetylamidobenzaldehyds. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 





Cy H,9NeOo Gefunden 
— — 
EE eG 15°72 16°04 


o-Nitro-m-Acetylamidobenzaldehyd 


NO, 


NH.CO.CH, 


Die Nitrierung des m-Acetylamidobenzaldehyds nahmen 
wir anfanglich in der Weise vor, dass wir den Aldehyd in 
concentrierter Schwefelsdure lésten und hiezu die berechnete 
Menge Salpeterschwefelsaure unter Abkiihlung zuflieBen lieBen. 

Hiebei ist aber eine partielle Verseifung des Acetylamido- 
benzaldehyds infolge der Einwirkung der concentrierten 
Schwefelsaure auf noch nicht nitrierten Aldehyd auch bei sehr 
schnellem Arbeiten kaum zu vermeiden, und da wir fanden, 
dass eine weitergehende Nitrierung auch bei Anwendung von 
etwas Uberschissiger Salpetersdure nicht eintritt, verfuhren 
wir zweckmaBig in folgender Weise: 

10 g Acetamidobenzaldehyd wurden in Eisessig warm 


geldst und nach dem Erkalten in eine Mischung von 20 g 


rauchender Salpetersdure und 60g concentrierter Schwefel- 
sAure unter Wasserkihlung und Rihren einlaufen gelassen. 
Nach einstiindigem Stehen giefit man auf Eis, filtriert den aus- 
geschiedenen o-Nitro-m-Acetylamidobenzaldehyd ab und kry- 
Stallisiert ihn aus verditinntem Alkohol um. 

Die Verbindung bildet braunlichgelbe Nadelchen vom 


Schmelzpunkte 161° C., sie lést sich sehr schwer in kaltem . 


Wasser, etwas leichter in heifem, aus dem sie sich in centi- 
meterlangen, glanzenden, gelben Nadeln wieder abscheidet. 
Auch aus heifiem Xylol, in dem sie in der Kalte sehr schwer 
léslich ist erhalt man sie in schénen Nadeln krystallisiert; 








6 P. Friedlander und R. Fritsch, 


Sie ist sehr leicht léslich in Aceton, Alkohol, Eisessig. An sich 
geruchlos, reizt die Verbindung staubférmig schon in minimalen 
Quantitiaten heftig zum Niesen. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 


O°1112 g Substanz gaben 0°2124 9 CO, und 0°0409 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Co Hg N90, Gefunden 


02°09 
4°09 


Die Verbindung vereinigt sich in normaler Weise mit 
Phenylhydrazin und Hydroxylamin. Das Hydrazon 


CH=N—NHC,H; 


\ Y dial 
ist in Wasser unléslich und krystallisiert aus Aceton in rothen 
Krystallen. Schmelzpunkt 247°.C., schwer léslich in Benzol, 
leichter in Alkohol und noch leichter in Essigather. 

Das Oxim bildet réthlichgelbe Nadeln, léslich in Alkohol, 
Essigather und Natronlauge. Schmelzpunkt 189° C. 

Die Analyse des Oxims ergab folgende Zahlen: 


0°1118 g Substanz gaben 18°8cm* N bei 20° C. und 754 mm. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Co Hy NO, Gefunden 


ee ~ el 


18°83 18°90 


Bei der Nitrierung des m-Acetamidobenzaldehyds konnte 
die Bildung von isomeren Nitroverbindungen nicht beobachtet 
werden. 

Die Nitrierung verlauft vielmehr glatt und fast quantitativ. 
Welche Stellung der eintretenden Nitrogruppe zukommt, war 
nicht mit Sicherheit vorauszusagen, da beim Nitrieren von 
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Benzaldehyd die Nitrogruppe zur Aldehydgruppe fast aus- 
schlieBlich in die m-Stellung tritt, wahrend Acetanilid beim 
Nitrieren p-Nitroacetanilid liefert. Der hier gewonnene Nitro- 
m-Acetamidobenzaldehyd konnte daher eine der beiden fol- 
genden Formeln haben: 


COH COH 

‘Se xo.“ 

le itt | 2. | 
Noy. "coc, ho A 


Die weitere Untersuchung ergab, dass der Verbindung die 
Stellung 2 zukommt, d. h. als ein Derivat des o-Nitrobenza’ Je- 
hyds aufzufassen ist. Es geht dies zweifellos hervor aus der 
leichten Uberfiihrbarkeit der Verbindung in Acetamidoindigo, 
sowie aus der Verdinderung, welche die Substanz bei der Ein- 
wirkung des Lichtes erfahrt. | 

Setzt man ndmlich eine Lésung des o-Nitro-m-Acetamido- 
benzaldehyds in Benzol einige Zeit der Sonne aus, so scheidet 
sich ein gelblichweiffer Niederschlag ab, der die charakteristi- 
schen Eigenschaften einer Nitrosocarbonsaure hat. Die Ver- 
bindung, die aller Wahrscheinlichkeit nach als o-Nitroso- 
m-Acetylamidobenzoesaure 

COOH 


no7% 
pained 

'NHCOCH 

\4 ; 


aufzufassen ist, lést sich ohne Veraénderung in Soda und wird 
daraus durch Sauren in mikroskopischen Nadelchen wieder 
ausgefallt. 

Die Verbindung ist in Eisessig mit der fiir Nitrosoverbin- 
dungen charakteristischen griinen Farbe léslich. Beim Erkalten 
scheiden sich unter Entfarbung der Lésung schwach gelbliche 
Nadelchen wieder aus. 

Die o-Nitroso-m-Acetylamidobenzoesdure zersetzt sich, 
ohne zu schmelzen, bei circa 240° C. 

Bei der Oxydation des o-Nitro-m-Acetylamidobenzalde- 
hyds mit der berechneten Menge Kaliumpermanganat resultiert 
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P. Friedlander und R. Fritsch, 


eine Nitroacetylamidobenzoesdure, Schmelzpunkt 225° C., die 
aus Eisessig in biischelformigen Nadelchen krystallisiert. 


Nitroamidobenzaldehyd 
NO. 
Lop 
SF 


NH, 


Auffallenderweise lést sich der vorstehend beschriebene 
Nitroacetamidobenzaldehyd in maBig concentrierter Natron- 
lauge in der Kalte glatt und ohne Veranderung auf, wobei 
offenbar das Amidwasserstoffatom durch Natrium ersetzt wird; 
lasst man die Lésung einige Zeit stehen, so scheiden sich, sehr 
viel schneller beim Erhitzen, glanzende, rothbraune Krystalle 
aus, die, nach dem Abfiltrieren und Auswaschen aus Wasser 
umkrystallisiert, in feinen gelben Nadeln erhalten werden 
k6nnen. 

Wie aus der Analyse hervorgeht, liegt hier Nitroamido- 
benzaldehyd vor, der tibrigens auch durch Verseifen der Acetyl- 
gruppe mit starken Sauren erhalten werden kann. (Bei langerer 
Einwirkung von Natronlauge ist das Auftreten von Ammoniak 
vermuthlich unter gleichzeitiger Bildung von o-Nitro-m-Oxy- 
benzaldehyd zu beobachten.) 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0:1100 g Substanz gaben 0: 2038 g CO, und 0:°0391 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C;H, NO, Gefunden 

Since sella > — 

V's SS 90°60 50°44 
PE PUAN 3°62 3°94 


Das Hydrazon bildet, aus verdiinntem Aceton krystalli- 
siert, rothe Nadeln vom Schmelzpunkte 212° C. 


ie) 


Derivate des m-Acetylamidobenzaldehyds. 


Acetamidonitrophenylmilchsaureketon 


NO 
JN CH-OH—CH2COCHS 


as | 


NHCOCH, 


Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Nitroacetamido- 
benzaldehyd in Aceton gelést, mit Eis bis zur beginnenden 
Triibung versetzt und hierauf Barytwasser bis zur schwach 
alkalischen Reaction vorsichtig zugesetzt. Die Reaction verlauft 
sehr schnell und ist sicher beendet, wenn sich aus der etwas 
dunkler gefarbten Flissigkeit eben anfangt etwas Indigo abzu- 
scheiden. Man versetzt hierauf mit Wasser, séuert mit ver- 
diinnter Essigsaure schwach an und kocht das tiberschissige 
Aceton fort. Aus der eventuell filtrierten Lésung scheidet sich 
das gebildete Keton beim Erkalten in feinen, voluminésen, fast 
farblosen, glanzenden Nadeln ab, die zur Reinigung aus Wasser 
umkrystallisiert werden. ! 

Man erhalt so farblose Nadelchen, welche lufttrocken bei 
62° C. schmelzen und noch zwei Moleciile Krystallwasser ent- 
halten. 


—— 


0°3777 g Substanz verloren, im Vacuumexsiccator bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknet (48 Stunden), 0:0458 g H,O. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fir 
C,9H,4NeO,+2 HgO Gefunden 
ee “ie — ee 
MiQiiviionk 12°68 12°12 


Das Krystallwasser entweicht bereits zum Theile beim 


langen Liegen in trockener Luft. Die wasserfreie Substanz. 


schmilzt bei 142° C. Sie ist leicht léslich in Aceton, Alkohol, 
Eisessig, Essigéther, Pyridin, schwerer in Benzol, Toluol etc. 

Kurzes Kochen mit Essigsdureanhydrid verandert die Ver- 
bindung nicht. 
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P. Friedlander und R. Fritsch, 


Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
0-0998 g Substanz gaben 0°1968 g CO, und 0°0506 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





CyoH,4N,0;, Gefunden 
a ee 
ea ees 04°13 53°78 
Pl ik. Zid oat 5°26 5°14 


Diacetyldiamidoindigo. 


Dass in obiger Verbindung in der That das Acetamido- 
nitrophenylmilchsdureketon vorliegt, ergibt sich aus seiner 
leichten Uberfiihrbarkeit in Diacetyldiamidoindigo. Man lst 
die Verbindung in heiSem Wasser und fiigt etwas Barytwasser 
bis zur schwach alkalischen Reaction hinzu. Bei kurzem 
Erwarmen scheiden sich dunkelblaue amorphe Flocken aus, 
welche abfiltriert und nacheinander mit Wasser, verdiinnten 
Siuren, Alkohol und Ather gewaschen wurden. 

Der so erhaltene Farbstoff ist fast in allen Lésungsmitteln, 
namentlich auch in denjenigen, welche zur Krystallisation von 
Indigblau beniitzt werden kénnen, wie siedendes Naphtalin, 
Phenol, Acetanilid, ferner auch in Pyridin fast unldéslich -und 
konnte daher nicht krystallisiert erhalten werden. 

Beim trockenen Erhitzen sublimiert er nur zum geringsten 
Theile, wahrend die Hauptmenge verkohlt. Angesichts der 
Unmodglichkeit einer weiteren Reinigung wurde von einer Ana- 
lyse Abstand genommen. 

Der Farbstoff lasst sich ebenso wie Indigblau selbst aus 
dem Keton auch auf der Faser erzeugen, und die Nuance der 
so erhaltenen Farbung 4hnelt der des gewO6hnlichen Indigblau 
auferordentlich. 

In concentrierter Schwefelsdure ist der Farbstoff mit rein 
blauer Farbe léslich. Beim Erwarmen mit etwas verdiinnterer 


Sdure tritt eine Abspaltung der Acetylgruppen cin unter 
sildung von 


Derivate des m-Acetylamidobenzaldehyds. 11 


Diamidoindigo 


- ON foo NH, 
i Soa oman tis alee oe 
oe. ~~ age 


Man kocht zweckmafig mit einer verdiinnten Séure vom 
Siedepunkte 120 bis 130° einige Minuten, verdiinnt dann mit 
Wasser und filtriert den ausgeschiedenen Niederschlag, welcher 
aus dem Sulfat des Diamidoindigos besteht, ab und wascht die 
iiberschtiissige Schwefelséure mit Wasser auf dem Filter aus. 
Hierauf wird auf demselben mit verdiinntem Ammoniak das 
Sulfat zersetzt, die Schwefelséure wieder durch Auswaschen mit 
Wasser vollistandig entfernt und der zuriickbleibende Diamido- 
indigo durch UbergieBen von sehr verdiinnter Salzsdure auf 
dem Filter in Losung gebracht. Man erhalt eine intensiv dunkel- 
blaue Lésung des salzsauren Salzes von Diamidoindigo, welches 
sich durch Kochsalz in amorphen blauen Flocken ausscheidet, 
welche in Wasser leicht léslich sind. Beim Stehen der wasserigen 
Lésung an der Luft tritt allmahlich Zersetzung ein. Es scheidet 
sich ein schwarzblauer Niederschlag aus, und die Fliissigkeit 
entfarbt sich. 

Verdiinnte Schwefelsaure oder Sulfate scheiden das in 
Wasser fast unldsliche Sulfat des Diamidoindigos aus. Der 
freie Farbstoff konnte selbst nicht in krystallisierter Form 
erhalten werden und scheint an der Luft ebenfalls eine allmah- 
liche Zersetzung zu erleiden, wobei er seine Léslichkeit in ver- 
diinnten Sduren einbi®t. Auch hier musste von einer Analyse 
Abstand genommen werden. 

Hinsichtlich der Nuance der Lésung des salzsauren Di- 
amidoindigos sind wir Herrn Hofrath Prof. Eder fiir die nach- 
folgenden Mittheilungen zu grofBem Danke verpflichtet. 

Eine charakteristische Farbenveranderung zeigt die salz- 
saure Lésung des Diamidoindigos auf Zusatz einiger Tropfen 
Nitrit in der Kalte. Die blaue Farbe schlagt hiebei in eine roth- 
violette um, und die Lésung Zeigt nun ein wesentlich ver- 
andertes Absorptionsspectrum. 
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P. Friedlander und R. Fritsch, m-Acetylamidobenzaldehyd. 


In der Lésung ist sehr wahrscheinlich die Tetrazoverbin- 
dung des Diamidoindigos enthalten; beim Erwdrmen tritt 
vollige Zersetzung unter Abscheidung von dunklen Flocken 
ein. Beim EingieSfen in eine alkalische Lésung von §$-Naphtol- 
disulfosdure R. bildet sich ein braunvioletter Disazo-Farbstoff, 


dessen Lésung kein charakteristisches Absorptionsspectrum 
mehr Zeigt. 
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Untersuchung des Absorptionsspectrums von 
Indigotin, Diamidoindigo und Tetrazoindigo 


von 
Josef Maria Eder in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. October 1902.) , 


Herr Prof. Dr. Paul Friedlander in Wien Ubermittelte 
mir zum Zwecke spectralanalytischer Untersuchung von ihm 
selbst hergestellte Proben von Indigotin, respective indigo- 
disulfosaurem Natrium, von Diamidoindigo in Form 
von geléstem salzsaurem Diamidoindigo, aus welchem 
letzteren nach Prof. Friedlander’s Angaben durch Zusatz 
von Kaliumnitrit und Spuren von Salzsdéure Tetrazoindigo 
hergestellt wurde. 

Die spectroskopische Untersuchung dieser LOsungen nahm 
ich mittels eines Kriiss’schen Universalspectralapparates vor 
und bestimmte den Gang der Lichtabsorption im sichtbaren 
Spectrum zunachst qualitativ durch Beobachten der Lésungen 
in verschiedenen Concentrationen und in Schichten von ver- 
schiedener Dicke. 

Es ergab sich, dass der von Herrn Dr. Friedlander frisch 
hergestellte salzsaure Diamidoindigo in seiner wasserigen 
Lésung ein deutliches, bei geringer Schichtendicke der blau ge- 
farbten Lo6sung ziemlich schmales Absorptionsband in Roth- 
Orange besitzt, welches sich in gréSerer Concentration oder 
Schichtendicke rascher gegen Griin und Blau als gegen Roth ver- 
breitet, wie dies Curve 2 in der Figur schematisch darstellt. Das 
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14 J. M. Eder, 


Maximum der Lichtabsorption (Mitte des schmalen Streifens) lag 
nach meinen Versuchen bei der Wellenlange A= 623 wu..! 
Tetrazoindigo wurde durch Zusatz von Kaliumnitrit 
und etwas Salzsdure zur Lésung des salzsauren Diamidoindigo 
hergestellt; die blaue Farbe der letzteren schlagt hiebei in 
ein lebhaftes Rothviolett um. Im Spectrum treten dann zwei 
Absorptionsbander auf, ein starkes Hauptband der Absorption, 
dessen Maximum bei A 5635 im Gelb liegt, wihrend ein zweites 





Indigodisulfosaures Na 
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Absorptionsspectren, bezogen auf Fraunhofer’sche 
Linien und Wellenlangen. 


schwacheres Nebenband der Absorption im Griin das 
Maximum bei A517 wy besitzt. Diese getrennten Absorptions- 
bander sind nur bei entsprechender Verdtinnung sichtbar; bei 
grofer Concentration verschwimmen beide Bander zu einem 
intensiven, zusammenhdngenden, breiten Absorptionsbande, 
wahrend bei zu starker Verdiinnung nur das Hauptabsorptions- 


1 Kruss hat vor einer Reihe von Jahren gleichfalls ein Diamidoindigo 
spectroskopisch untersucht und fand die Lage des Absorptionsstreifens bei 
038°9, jedoch ist das Kriiss’sche Amidoindigo keineswegs identisch mit dem 
riedlinder’schen Amidoindigo, sondern letzterer ist ein anderer K6rper. 
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band allein tibrig bleibt; in Curve 3 der Figur ist dies schematisch 
graphisch dargestellt. 

Es ist von Interesse, diese optischen Eigenschaften von 
Diamidoindigo mit jenen des reinen Indigotins zu vergleichen. 
Das Indigotin war zwar schon wiederholt Gegenstand spectral- 
analytischer Untersuchungen; namentlich C. H. Wolff! unter- 
suchte die Lésung des Indigotins in concentrierter Schwefel- 
sdure; indes gestatten vergleichende Versuche verschiedener 
Substanzen mittels ein und desselben Apparates und desselben 
Beobachters gréBere Sicherheit der Vergleichung; deshalb 
unterzog ich die von Herrn Prof. Friedlander mir ibergebene 
Losung von indigodisulfosaurem Natrium, welche derselbe aus 
chemisch reinem Indigotin hergestellt hatte, gleichfalls einer 
Untersuchung. Bei geniigend groSer Verdiinnung zeigt die 
Indigotinldsung ein ziemlich schmales Absorptionsband im 
Orange, dessen Mitte bei A615 liegt. Bei starkerer Concen- 
tration riickt das Absorptionsband langsamer gegen Roth als 
gegen Blau vor, wie dies Curve 1 der Figur andeutet; bei noch 
groBerer Concentration tribt die Indigoschwefelsdurelésung 
die starker brechbaren Farben des Spectrums. Die Mitte des 
Maximums des in verdiinnten Indigotinldsungen eben noch 
sichtbaren Absorptionsbandes befindet sich nach meinen wieder- 
holten Versuchen bei A 615.” 

Um zur genaueren Kenntnis der optischen Eigenschatt 
des Indigotins und seiner Derivate zu gelangen, unterzog ich 
die oben erwahnten Lésungen einer quantitativen spectral- 
analytischen Untersuchung und bestimmte den Extinctions- 
coefficienten, sowie das Absorptionsverhdltnis des 
Farbstoffes gemafi der Vierordt’schen Methode mittels Doppel- 
spalt.3 

1 Zeitschrift fiir analytische Chemie, Bd. 17, S. 310; Kriiss, Colorimetrie 
und quantitative Spectralanalyse, 1890, S. 195. 

1 H. W. Vogel, Prakt. Spertralanalyse irdischer Stoffe, 1889, S. 386 
gibt an, dass der Absorptionsstreifen der L6sung von Indigo in concentrierter 


Schwefelséure bei 4 605 liege, welche Zahl fiir das von mir untersuchte 


Indigotin sicherlich zu niedrig ist. 
* Traube, Physikalisch-chemische Methoden, 1893. Hiebei wird unter 


Concentration c der Lésung die in | cm? der Lésung enthalitene Anzahl Gramme 


der gelésten Substanz verstanden. 
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16 J. M. Eder, 


a) Zunachst gieng ich von der Indigotinlésung aus, 
welche: mir in einer Concentration von 0:°0217 g Indigotin 
— 0°0375 g indigodisulfosaures Natrium C,,H,N,O,(SO,Na), 
in 1 cm* voriag; ich bestimmte die beim Lichtdurchgang durch 
die Farbstofflésung iibrigbleibende Lichtstarke (J’) im Sinne 
Vierordt’s, berechnete dementsprechend den Extinctions- 
coefficienten e (e—=—log J’) und leitete unter Beriicksichtigung 
der Concentration der Lésung das sogenannte Absorptions- 


verhaltnis A (A = : ) ab, da diese Grdfie eine fiir die geloéste 
e 


farbsubstanz charakteristische wichtige Constante ist. Die oben 
erwahnte Indigotinlédsung brachte ich durch Verdiinnung auf 
die Concentration von 0:00001085 g Indigotin, entsprechend 
0*00001875 g indigodisulfosaurem Natrium in 1 cw’ Lésung, 
und untersuchte jene Region des Indigospectrums, in welcher 
das Maximum der Absorption liegt, d. i. nach meinen Befunden 
die Zone bei A615; diesen Beobachtungsbezirk variierte ich 
innerhalb der Grenzen der Zulassigkeit, bestimmte die dazu 
gehdrigen Extinctionscoefficienten und fand bei 20 bis 23° C.: 


Lichtabsorption in indigodisulfosaurer: Natrium 
(0:00001875 g [C,,H,N,O,(SO,Na),]} in 1 cm° Lésung). 














Spectralregion | , at Extinctions- Absorptions- 
ep | ., Adgptatiaks coefficient verhiltnis 
eS ee ha | na BE 
620—613 O°21 0°67779 | 0-0000276; | 
618—610 0-19 | 072125 | 0:00002599 | 
| 4 
618—603 0°20 0° 69897 0°00002685 | 


Lichtabsorption in voriger Lésung von indigodisulfosaurem 
Natrium, berechnet auf Indigotin. 














| Spectralregion :, — | Extinections- |  Absorptions- 
| pp Lee coefficient verhaltnis 

| 620—613 0-21 0-67779 | 0:00001601 
| 618-610 | 0-19 072125 | 000001505 
| 618—603 | 0-20 | 0-69897 | 0-0000155! 
| | 
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Aus diesen Befunden ergibt sich, dass das Versuchs- 
resultat selbstverstandlich etwas von der Wahl der Spectral- 
zone beeinflusst wird; ich halte fiir quantitative spectro-colori- 
metrische Bestimmungen den Spectralbezirk von A= 618—610 
fiir den geeignetsten oder (falls der Beobachter nicht tiber die 
néthige Ubung verfiigt, um in schmalen Spectralzonen gut 
messen zu k6nnen) den Bezirk von A4—618—603 fiir einen 
ebenfalls hiefiir geeigneten Spectralbezirk. 

Diese meine Befunde tiber das Absorptionsverhdltnis des 
Indigotins stimmen befriedigend mit dem von Wolff zum Zwecke 
der spectralanalytischen Wertbestimmung des Indigos fiir reines 
Indigotin ermittelten Absorptionsverhdltnis,. wenn man_ be- 
rlicksichtigt, dass letzterer seine Bestimmung nicht in ganz 
demselben Spectralbezirk, sondern fiir die Spectralbezirke 
C 65 D—C 90 D,i: d. i. } = 613—596 machte! und dabei 
A = 0°0000142 fand. 

Auf Grund meiner eigenen Untersuchungen setze ich das 
charakteristische Absorptionsverhaltnis ftir reines Indigotin 
in Form von. indigodisulfosaurem Natrium fiir die Region 
hk = 618—610 A = 0:00002599, oder berechnet auf Indigotin 
A = 0:00001505 

b) Der Diamidoindigo Friedlander’s besitzt in der 
Region seiner gréBten Lichtabsorption, d. i. bei A = 626—618 
bei einer Concentration von (0°0000217 g Acetamidoindigo —) 
0*0000167 g Amidoindigo in 1 cm* Lésung folgende Zahlen: 


Lichtabsorption von Amidoindigo. 





| Spectral- | Licht- | Extinctions- | Absorptions- 
region starke coefficient verhiltnis 








Acetamidoindigo ...| } 626—618 0°315 0-50169 0*00004325 


Berechnet auf Amido- 
OR Pye  626—618 0°315 0°*50169 0: 00003328 




















1 Die veraltete Vierordt’sche Bezeichnung der Spectralbezirke durch 
Eintheilen der Zwischenraume zwischen den Fraunhofer’schen Hauptlinien 
kann mittels der vor Kriss (a. a. O. S. 289). angegebenen Tabellen auf 
Wellenlangen umgerechnet werden. Weitaus sicherer ist die directe Aichung 
der Scala des Spectralapparates auf Wellenlingen, wie dies auch bei meinen 
Untersuchungen geschah. 
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1s J. M. Eder, Absorptionsspectrum von Indigotin ete. 


c) Tetrazoindigo. Fihrt man eine Diamidoindigolésung 
nach Prof. Friedlander’s Vorgang in Tetrazoindigolésung 
liber, so gewinnt das Hauptband (siehe oben) im Absorptions- 
spectrum der rothvioletten Lésung eine merklich starkere 
Absorption (gréBere Extinctionscoefficienten) als die Diamido- 
indigolésung gré®erer Concentration, aus welcher die Tetrazo- 
verbindung hervorgieng,! besa8. Dagegen weist das zweite 
auftretende Absorptionsband einen wesentlich geringeren 
Extinctionscoefficienten auf; dies ist aus den in nachfolgender 
Tabelle angegebenen Messungen ersichtlich. 


Lichtabsorption der salzsauren Tetrazoindigolésung. 


























| —o Licht- | Extinctions- | Absorptions- 

| ws stirke | coefficient verhiltnis 4 
Hauptband ....... | 567—561 0-222] 0°65758 Soper 
Nebenband ....... | 518—515 | 0:193| 072125 | 000007695 

| | 





Aus diesen Befunden geht hervor, dass das Maximum des 
Absorptionsbandes im Indigoschwefelsaurespectrum 
bei der Wellenlange 1615 liegt, durch Einfiihrung der 
Amidogruppe gegen Roth etwas verschoben wird(um 8m), so 
dass es auf } =: 623 zu liegen kommt. Durch Uberfiihrung des 
Diamidoindigo in das entsprechende salzsaure Tetrazo- 
in digo wird das einfache Absorptionsband im Orange in ein gel- 
bes und griines Absorptionsband (bei A565 und 517) gespalten. 

An der Stelle der betreffenden Absorptionsbander ergeben 
sich die oben angegebenen charakteristischen Absorptions- 
verhaltnisse, welche zur quantitativen spectro-colorimetrischen 
Bestimmung dieser Farbstoffe geeignet sind. 


1 Dabei ist hypothetisch angenommen, dass die Friedlander’sche Um- 
setzung von Amidoindigo in Tetrazoindigo quantitativ sich vollzieht. 

2 Concentration 0°0000222 g¢ salzsaures Tetrazoindigo, entsprechend 
00000167 g Diamidoindigo = 0°0000217 g Acetamidoindigo in 1 cm* Lésung. 

3 Concentration entsprechend 0°0000555 g salzsaures Tetrazoindigo in 
1 cm? Lobsung. 

4 Berechnet auf salzsaures Tetrazoindigo, von welchem 0:°0000222 ¢g 
= 00000217 g Acetamidoindigo sind. 





Uber Isolierung von Desoxycholséure und 
Cholalsaure aus frischer Rindergalle und tiber — 
Oxydationsproducte dieser Sauren 


von 


Dr. Fritz Pregl, 


Privatdocenten und Assistenten am physiologischen Institute. 
Aus dem physiologischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. October 1902.) 


Im nachstehenden will ich Uber eine Reihe von Unter- 
suchungen berichten, die mich mit mehrfachen langeren Unter- 
brechungen wahrend der verflossenen Jahre beschaftigt haben. 

Dabei hat es sich zuerst ergeben, dass in den sogenannten 
nicht krystallisierenden Mutterlaugen der Cholalsaure grofe 
Mengen von Desoxycholsaure enthalten sind und sich daraus 
in reinem Zustande isolieren lassen. Von der Desoxycholsdure 
wird gezeigt, dass sie sowohl mit einem Molecil Krystalleis- 
essig (F = 144 bis 145°), als auch mit Krystallather krystalli- 
siert (F = 153 bis 155°) und dass sie bei der Oxydation die- 
selben Producte liefert wie die Choleinséure Latschinoff’s, 
namlich Dehydrocholeinsdéure und Cholansadure (F = 294 bis 
295°) und nicht Dehydrocholsaure und Bilianséure wie die 
Cholalsaure. 

Weiters wurde ein sehr einfaches Verfahren zur Gewinnung 
von reiner Cholalsdure aus frischer Rindergalle und zur Ver- 
arbeitung der dabei abfallenden Mutterlaugen auf Cholalsaure 
und Desoxycholsdéure ausgearbeitet, mit dessen Hilfe das 
regelmaBige Vorkommen von Desoxycholsaure als Bestand- 
theil der sogenannten Rohcholalséure aus Grazer Rindergalle 
erkannt wird. Der scheinbare Widerspruch, der darin liegt, dass 
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trotz vorhergehender Barytfallung in der Rohcholalsaéure doch 
noch die ein fast unlésliches Barytsalz bildende Desoxychol- 
sdure enthalten ist, wird mit dem eigenthiimlichen Umstand 
befriedigend erklart, dass cholalsaures Baryum grofe Mengen 
von desoxycholsaurem Baryum in Lésung zu halten vermag. 

COOH-Bestimmungen in Rohcholalsdéure, Cholalsdure- 
mutterlaugen und anderen amorphen Abfallproducten ergaben, 
dass unterhalb von 10Procent COOH keine Krystallisation erwartet 
werden kann und dass die die Krystallisation behindernden 
Substanzen entweder tiberhaupt keine Sauren mehr sind, oder 
im Verhaltnis zu ihrer Basizitaéat ein viel gré8eres Molecular- 
gewicht haben miissen als Cholalsaure und Desoxycholsdure. 
Die thatsaéchliche Auffindung eines Kérpers von den Eigen- 
schaften eines Dyslysins fiihrt zu einer theilweisen Erklarung 
der Krystallisationsbehinderung infolge von Anhydridbildung 
und zum Verstandnis der rein empirisch aufgefundenen Ver- 
arbeitungsmethoden. 

Es hat sich gezeigt, dass reine, krystallisierte Biliansaure 
nicht nur durch Oxydation von reiner Cholalséure, sondern 
auch bei der Oxydation von roher Cholalsaéure neben Cholan- 
sdure zu erhalten ist, woraus sich ein auferordentlich abge- 
kurzter Weg ftir die Darstellung von Biliansaéure ergeben hat. 

Fur die Darstellung von Cholansaure in gré8eren Mengen 
lieBen sich zwei: Methoden finden, die auf einer der Oxydation 
vorhergehenden Reduction von Rohcholalsdure beruhen. 

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Biliansaure 
war ein krystallisierter Kérper zu erhalten, der bei 249 bis 250° 
schmilzt und eine Dichlormonodesoxybiliansaéure darstellt. 

Bei der Oxydation von Cholalsadure entsteht neben Bilian- 
sdure(F = 274 bis 275°) auch die isomere Isobiliansaure (F =244 
bis 245°), die sich von ersterer au®er durch den Schmelzpunkt 
auch durch das Drehungsvermégen und durch das’ Verhalten 
des Barytsalzes unterscheidet. Ihre beiden auSerhalb der COOH- 
uruppen stehenden, wahrscheinlich Ketongruppen angehdoren- 
den O-Atome reagieren ebenso, wie dies fiir die Biliansaure 
schon bekannt war, mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin. 
Die aus beiden isomeren Sauren erhaltenen Hydrazone und 
Isonitrosoverbindungen zeigen in ihrem gesammten Verhalten 
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eine so groBe Ubereinstimmung, dass ihre Identitat vermuthet 
werden muss. 

Durch sorgfaltige Untersuchung der von Lassar-Cohn 
zuerst beschriebenen Cilianséure wird ermittelt, dass diesem 
Kk6rper keine der beiden von Lassar-Cohn aufgestellten 
Formeln C,,H;,0,, und C,,H,,O,, sondern nur die Formel 
C,,H,,0, zukommen.kann. Die sichere Entscheidung zwischen 
dieser und der anfanglich auch noch in Betracht gezogenen 
Formel C,,H,,O, brachten COOH-Bestimmungen und die 
Untersuchung des Barytsalzes. 

Vom reinen Ciliansduretrimethylester wird gezeigt, dass 
seine Zusammensetzung tbereinstimmend: mit der freien Saure 
der Fomel C,,H,,;O,(CH,), entspricht. 

Endlich wird unter genauer Einhaltung der von Sen- 
kowski angegebenen Vorschrift gezeigt, dass die dabei iso- 
lierten Krystalle nicht, wie er behauptet hat, Phtalsdure- 
anhydrid sind, sondernes wird Bullenheim Recht gegeben, der, 
obwohl er von Senkowski’s Vorschrift etwas abgewichen ist, 
sie schon als Oxalsdure erkannt hat. 


I. Verarbeitung von Cholalsauremutterlaugen, Desoxy- 
cholsaure und ihre Oxydationsproducte. 


Mylius! bemerkt in seiner Mittheilung Uber die Dar- 
stellung von reiner, krystallisierter Cholalsdure aus Rindergalle 
ausdriicklich, dass er. die beim Umkrystallisieren erhaltenen 
Mutterlaugen nicht weiter auf Cholalséure verarbeitet habe, ob- 
wohl sie noch eine grofBie Menge des Rohproductes enthielten. 
Nach ihm hat sich nur Lassar-Cohn? mit diesen nicht kry- 
stallisierenden Mutterlaugen, wie er sie nennt, naher beschaftigt 
und angegeben, dass ihr mangelhaftes Krystallisationsvermogen 
auf eine beim heifen Umkrystallisieren der rohen Cholalsaure 
aus Alkohol stattfindende Esterificierung derselben zuriickzu- 
fuihren sei, und stiitzt diese Anschauung insbesondere darauf, 
dass er bei Oxydation dieser Mutterlaugen nach den Angaben 


1 Zeitschrift fir physiol. Chemie, 72, 1888, S. 262. 
2 Ber., 25, 807. 
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von Hammarsten! mit Chromsaure in Eisessigldsung den 
Athylester der Dehydrocholsdure erhalten habe. 

Ich habe in den Jahren 1898 bis 1899 die Mutterlaugen 
einer Reihe von Cholalsauredarstellungen in zwei GefaéSen 
(A, B) aufgesammelt. Sie lieBen im Verlaufe von mehr denn 
einem halben Jahre nichts mehr auskrystallisieren. In der Ab- 
sicht, mir daraus reine Cholalsdure darzustellen, und ausgehend 
von der Anschauung Lassar-Cohn’s, dass der Athylester 
der Cholalsaure das Auskrystallisieren hindert, was in meinem 
Falle noch durch die Beobachtung gestiitzt zu sein schien, dass 
meine Mutterlaugen in gewohnlicher Natronlauge in der Kalte 
nur zum geringsten Theile léslich waren, wurden sie in nach- 
stehender Weise verarbeitet. Beide Portionen wurden mit tiber- 
schissiger Natronlauge in je 8 / Wasser durch zwei Tage ge- 
kocht, um die Verseifung eines etwa vorhandenen Esters sicher 
herbeizufihren. 

Aus diesen Loésungen fallte Salzséure spréde harzige 
Kkuchen, die sich sehr leicht zerreiben und rasch trocknen liefen. 
Die eine (A) dieser beiden Portionen krystallisierte nach dem 
Anreiben mit verdinntem Alkohol, von dem es sich nachtraglich 
herausgestellt hat, dass er zufallig atherhaltig war, zu einem 
steifen Krystallbrei, der durch Absaugen Uber evacuierten und 
luftdicht verschlossenen Kolben nach mehreren Tagen von der 
Mutterlauge getrennt werden konnte. Diese Mutterlauge konnte 
noch dreimal dadurch zum Krystallisieren gebracht werden, 
dass sie in bedeckten Schalen,mit atherhaltigem Alkohol tber- 
schichtet,langere Zeit stehen blieb. In dieser Weise konnte fast 
die Hialfte der Mutterlauge aus A in den krystallisierten Zustand 
iibergefiihrt werden. 

Die Mutterlaugenportion aus B war hingegen in dieser 
Weise nicht zum Krystallisieren zu bringen, wohl aber durch 
Anreiben mit Eisessig. Auch nach sehr langem Stehen blieb 
die Ausbeute gegentiber A merklich zuriick. 

Saémmtliche in dieser Art gewonnenen Krystallisationen 
zeigten die Eigenthtimlichkeit, dass ihre ammoniakalischen 
Lésungen mit Chlorbaryum eine teigige Fallung lieferten, das 


4 


! Hammarsten, Ber. der Deutschen chem, Ges., /4, 71. 
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in Wasser fast unlésliche Barytsalz der zuerst von Mylius! 
beschriebenen Desoxycholsdure, wie die weitere Untersuchung 
es ergeben hat. Daneben blieb insbesondere in A das Baryt- 
salz der Cholalsdure in Lésung, die daraus durch Salzsaure 
gefallt wurde. Nach 6fterem Umkrystallisieren aus Alkohol 
wurden tetraedrische Krystalle vom constanten Schmelzpunkt 
195° erhalten, die tiberdies noch durch die Jodcholsaurereaction 
von Mylius? als Cholalsaure sicher identificiert werden konnten. 

Die durch Chlorbaryum erzeugten teigigen Fallungen er- 
wiesen sich als in heiem, verdiinnten Alkohol léslich und 
konnten daraus beim Erkalten in Form strahlig angeordneter 
Nadeln erhalten werden, die das Glas so reichlich erfillten, 
dass es umgekehrt werden konnte, ohne dass etwas ausfloss. 
Nach dreimaligem Umkrystallisieren, Waschen mit Alkohol, Ab- 
saugen und Trocknen bei 100° wurden sie analysiert. 


A, 0°2584 g verloren bei 110° 0°0208g an Gewicht und 
lieferten beim Abrauchen mit Schwefelsaéure 0:*0609 g 
BaSQ,. 

A, 0°3203 g = 0°0258 g = 0:0753 g BaSQ,. 

B. 0°4101 g = 0°0327 g = 0:0969 ¢g BaSO,. 

B. 0+2477 g = 0:0240 g = 0:0624 g BaSQ,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden in der trockenen Berechnet fur 
Substanz: Ba (Co4HggO4)gBa: Ba 
i N”~_—r 
Mitte war 15°06 14°90 
15°03 ~~. 
Pia aia'iee 15°04 — 
14°81 a 


Nach dem Trocknen im Schiffchen wurden 0°'1770 g mit 
Kaliumdichromat und Bleichromat tberschichtet und lieferten 
beim Verbrennen 0°1350 g H,O und 0°4061 g CO,. 


1 Ber., 19, 375. 
2 Ber., 20 (1887), 683; Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 77, 314. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (Ca4Hg9O04)oBa 

— —_—_— 
MS ease pees 62°58 62°64 
FR esses wa ers 8°54 8°55 


Aus beiden Barytsalzen (A, B) wurde durch Kochen mit 
Natriumcarbonat und Fallen des Filtrates vom ausgeschiedenen 
Baryumcarbonat mit Salzsdure die freie Saure dargestellt, 
welche die schon seit Mylius! fiir die Desoxycholsdure be- 
kannte Eigenschaft zeigte, in zehnprocentiger Natronlauge, 
wie sie gewOhnlich bentitzt wird, unléslich zu sein. Daraus er- 
klart sich dasselbe Verhalten der rohen Mutterlaugen viollig. 

Die amorph gefallte Sdure aus A konnte weder aus starkem, 
noch aus schwachem Alkohol zum Krystallisieren gebracht 
werden, sondern aus letzterem erst nach Zusatz einer entspre- 
chenden Menge Athers. Nach mehrmaligem heifen Umkry- 
Stallisieren aus diesem Lésungsgemenge dnderte sich ihr 
Schmelzpunkt von 153 bis 155°? nicht. Dieser Schmelzpunkt 
ist nur den luft- oder vacuumtrockenen Krystallen eigenthtimlich; 
trocknet man sie aber bei erhéhter Temperatur im Vacuum,” 
so erleiden sie darin einen Gewichtsverlust, erreichen constantes 
Gewicht und schmelzen nach den ersten Krystallisationen 
zwischen 160 und 170°, und nach haufigerem Umkrystallisieren 
tritt das Sintern immer spater ein, bis endlich der Schmelzpunkt 
172 bis 173° erreicht wird, der sich bei weiterem Umkrystalli- 


sieren nicht anderte. 


Nach dem Trocknen bei 120° im Vacuum lieferten beim Ver- 
brennen 0° 2255 g 0° 2080 g H,O und 0°6040 g CO,; ferner 
0°1819 g 0°1710 g H,O und 0: 4890 g COQ,. 





1 Ber., 19, 373. 
2 Alle in dieser Arbeit beobachteten Schmelzpunkte sind uncorrigiert 


mitgetheilt. 
3 Zum Trocknen im Vacuum bei erhéhter Temperatur bediente ich mich 


des von mir beschriebenen einfachen Apparates. Fresenius’ Zeitschrift fiir 
analyt. Chemie, 40. Jahrg., 12. Heft, S. 781 bis 785. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
Saat rota Cosy, 
Sere ees: 73°10 = 73°33 73°41 
_ eT 10°32 10°52 10°28 


Mylius gibt fiir seine Desoxycholsaure als Schmelzpunkt 
160 bis 170° an, und Vahlen! spricht auBerdem auch noch von 
Krystallen mit dem Schmelzpunkt von 153 bis 155°, ohne je- 
doch tiber die Beziehung beider K6rper zueinander Angaben 
zu machen. 

Da die beim Trocknen im Vacuum bei 100 bis 110° bis 
zur Gewichtsconstanz beobachteten Gewichtsverluste keinen 
Schluss tiber die Natur des mitkrystallisierten LOsungsmittels 
zulieBen, wahlte ich folgenden directen Weg: In ein einerseits 
geschlossenes Glasrohr brachte ich etwa 0°4g der bei 1538 
bis 155° schmelzenden Krystalle, evacuierte es und schmolz 
das leere Ende ab. Das mit den Krystallen beschickte Ende er- 
hitzte ich hierauf im Trockenschrank auf 100 bis 110°, wahrend 
das herausragende Ende mit Eis gektihlt wurde. Sehr bald 
sammelten sich dort Trépfchen, die sich zu gré®eren Tropfen 
vereinigten und nach dem Offnen der Réhre an ihrem 
Geruche sicher als Ather erkannt wurden. Die bei 153 bis 155° 
schmelzenden krystalle sind demnach Krystallather enthaltende 
Desoxycholsdure. 

Die auf dem Wege tiber das Barytsalz aus der Mutterlauge 
B isolierte freie Sdure wurde nun wie zuvor aus Eisessig um- 
krystallisiert. Die erhaltenen Krystalle schmolzen anfanglich 
bei 140 bis 145°, einer Temperatur, dieauch schonVahlen bei 
Gelegenheit des Umkrystallisierens von Desoxycholséure aus 
Eisessig zu beobachten Gelegenheit hatte, aber auch ohne die 
Beziehungen dieser zu der Desoxycholséure angegeben zu 
haben. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren und Waschen mit 
Eisessig wurde fiir die im Vacuum tuber Kalk getrockneten 
Krystalle der constante Schmelzpunkt von 144 bis 145° er- 
reicht. 


1 Zeitschrift fir physiol. Chemie, 2/, 253 bis 273 und 23, 99 bis 108. 
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Meine Vermuthung, dass diese Krystalle Krystalleisessig 
enthalten, fand ich in erster Linie bestatigt durch die volu- 
metrische Carboxylbestimmung und weiters durch die Be- 
stimmung des Gewichtsverlustes beim Trocknen dieser Kry- 
stalle im Vacuum bei i20°, aus denen hervorgeht, dass in den 
bei 144 bis 145° schmelzenden Krystallen auf ein Moleciil 
Desoxycholsdure ein Moleciil Krystalleisessig enthalten ist. 


0°2875 ¢g der bei 144 bis 145° schmelzenden Krystalle ver- 
brauchten 12-6 cm* "/,, KOH bei Verwendung von Phenol- 
phtalein als Indicator. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co ,HygO4+CoH,O, 
ee ed i 
COOH..... 19°72 19-90 


O-8888 ¢ verloren beim Trocknen im Vacuum bei 100° 
0°1167 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ca4H 4 904+-CgH, Og 
ee a 
C,H,O, ... 13°13 13-27 


Der Trockenriickstand schmolz bei 173°, und es verbrauchten 
0°1755 g davon 4°6 cm’ 0O°1 normale KOH. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogH gq, 
ee _——— 
COOH ..... 11°79 11°47 


Uberdies wurden spater noch in meinem automatischen 
Verbrennungsofen! gleichzeitig zwei Verbrennungen aus- 
gefiihrt. Hiebei lieferten: 


: I. 0°1657 g 0°1550,g H,O und 0°4457 g CO,. 
I]. 01691 g 0°1602 g H,O und 0°4548 g Co,. 


t Die Beschreibung dieses Apparates soll demniachst erfolgen. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Tank epee CosH yg 
——_S 
Sadees te 73°36 = 73°35 73°41 
Fan aes 10°47 = 10°60 10°28 


Uberdies wurden nun noch die aus A erhaltenen, bei 153 
bis 155° schmelzenden Krystalle aus Eisessig umkrystallisiert, 
die hernach bei 144 bis 145° schmolzen, sowie die aus B er- 
haltenen Krystalle nach dem Lésen in Ammoniak, Fallen mit 
Salzsaure und Umkrystallisieren aus verdtinntem, dtherhaltigen 
Alkohol bei 153 bis 155° schmolzen. 

Daraus ergibt es sich, dass die reine Desoxycholsaure bei 
172 bis 173° schmilzt, die mit 1 Moleciil Krystalleisessig kry- 
stallisierte bei 144 bis 145° und die aus verdiinntem, 4ther- 
haltigen Alkohol krystallisierte bei 153 bis 155°. Bei den letz- 
teren lasst sich das mitkrystailisierte L6sungsmittel durch 
Trocknen im Vacuum bei 110 bis 120° entziehen. 

Die beiden Praparate von Desoxycholsaure zeigten nun 
folgendes Verhalten: Ihre ammoniakalischen Lésungen lieferten 
bei Zusatz von Chlorbaryum nicht mehr teigige Fallungen, 
sondern einen sofort krystallisierten Niederschlag, und die dligen 
Tropfen, welche in der ammoniakalischen Lésung durch tber- 
schissige, zehnprocentige Natronlauge erzeugt werden, ver- 
wandeln sich nach einigem Stehen in lange, biischelférmige 
Krystalle. 

Die Jodcholsaurereaction von Mylius fiel stets negativ 
aus. Es ist demnach gelungen, aus den Mutterlaugen, die bei 
der Darstellung von krystallisierter Cholalséure abfallen, be- 
trichtliche Mengen von Desoxycholséure zu gewinnen. Dieser 
Befund ist deshalb im héchsten Grade auffallig, weil schon bei 
der Darstellung der rohen Cholalsdure ihre alkalische Lésung 
mit Chlorbaryum ausgefallt wird, nicht nur um die Fettsauren, 
sondern auch in der Absicht, die von Latschinoff entdeckte 
Choleinsdure zu entfernen, und man somit auch glauben sollte, 
dass dabei auch die ein schwerldsliches Barytsalz bildende 
Desoxycholsaure mit ausfallt. Die Erklarung dieses scheinbaren 
Widerspruches habe ich darin gefunden, dass cholalsaures 
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Baryum grofe Mengen von desoxycholsaurem Baryum in 
Lésung zu bringen imstande ist, was sich sehr leicht mit 
folgendem Eprouvettenversuch zeigen lasst. Man ldst reine 
Desoxycholsaure in Ammoniak und fiigt Chlorbaryum im Uber- 
schuss zu. Tragt man nun in die Flissigkeit, welche desoxy- 
cholsaures Baryum als unlodslichen, fein vertheilten Niederschlag 
enthalt, portionenweise reine Cholalséure ein, die sich im tiber- 
schiissig vorhandenen Ammoniak ldst, so sieht man beim 
Schitteln den Niederschlag vollkommen verschwinden. Das 
friher unléslich gewesene desoxycholsaure Baryum ist vOllig 
in Lésung gegangen. 

Bekanntlich wurde tiber die Identitaét oder Nichtidentitat 
der Desoxycholséure mit Choleinsdure ein Streit zwischen 
Mylius! und Latschinoff? gefiihrt, in welchem letzterer fiir 
die Identitat beider Kérper eintrat, weil es ihm angeblich ge- 
lungen sei, die eine Saéure in die andere tberzufiihren, und 
weil er bei der Oxydation von Desoxycholsaure zu denselben 
Producten gelangt ist, wie sie die Choleinsdure liefert, namlich 
zur Dehydrocholeinséure und Cholanséure. Dem gegeniiber 
hat spaéter Vahlen® die Erwartung ausgesprochen, dass bei 
der Oxydation der Desoxycholséure nicht etwa die beiden 
letztgenannten Saéuren, sondern Dehydrocholséure und Bilian- 
sdure zu erhalten sein diirften. Da seither niemand uber der- 
artige Versuche berichtet hat und da mir, wie aus dem Vor- 
hergehenden folgt, typische Desoxycholsaure in reinstem Zu- 
stande zur Verfiigung stand, habe ich es unternommen, die 
Oxydationsproducte der Desoxycholséure nochmals einer ge- 
nauen Untersuchung zu unterziehen. 

2 g Desoxycholséure wurden in 20 cm’ Eisessig geloést 
und dazu cubikcentimeterweise eine Lésung von 2 g Chrom- 
sdure in 20 cm’ Eisessig aus einer Biirette zuflieBen gelassen. 
Der weitere Zusatz wurde so geregelt, dass die Temperatur der 
Lésung 45° nicht tiberschreitet. Nach Zusatz des sechzehnten 
Cubikcentimeters trat keine Temperaturerhéhung mehr ein. Die 


1 Ber., 1/9, 369 bis 379; 79, 1968 bis 1989. 
2 Ber., 20, 1043 bis 1053. 
3 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 23, S. 108. 
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grunlichbraune Lésung wurde hierauf in 400 cim* Wasser ge- 
gossen, wobei sich das Reactionsproduct so fein ausschied, dass 
es unmdglich war, es abzufiltrieren. Nach kurzdauerndem 
Erwarmen auf dem Wasserbade schied es sich in Krystallnadeln 
ab und konnte nach dem Erkalten abgesaugt werden. Die Kry- 
stalle von mehreren solchen Darstellungen wurden nun mehrmals 
in der Art umkrystallisiert, dass ihre heife alkoholische Lésung 
nach dem Filtrieren mit Wasser bis zur Triibung versetzt wurde, 
und diese durch nachtraégliches Hinzufiigen von Alkohol wieder 
in Lésung gebracht. Nach dem vierten, sowie nach dem fiinften 
Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt bei 183 bis 184°. 

Nach dem Trocknen im Vacuum tuber Schwefelsaure 
lieferten: 


I. 0°15380 g 0°1267 g H,O und 0°4161 g CO,. 
Il. 0°1703 g 0°1460 g H,O und 0: 4652 g CQ,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
fo at eid . CogHgg9; 

| II ee 
iis feu ck 74°17 74°32 74°17 
Mise 5 coats 9 +26 as 9°34 


Der erhaltene Koérper ist demnach sowohl, was die Art 
seiner Darstellung, als auch den Schmelzpunkt und die elemen- 
tare Zusammensetzung anlangt, mit der von Latschinoff zu- 
erst beschriebenen Dehydrocholeinsaure! identisch. 

Erwarmt man hingegen Desoxycholsaure mit der doppelten 
Menge Chromsdure in Ejisessig auf dem Wasserbade durch 
lingere Zeit, so erhalt man nach dem Eingiefen in Wasser 
ein Reactionsproduct, welches, aus Eisessig hei umkrystalli- 
siert, anfanglich bei 285 bis 287° und nach wiederholtem Um- 
krystallisieren constant bei 294 bis 295° schmilzt. 

Denselben K6rper erhalt man auch bei der Oxydation von 
Desoxycholsaure mit Kaliumpermanganat. 10 g reine Desoxy- 
cholsdure wurden mit Kaliumcarbonat in Lésung gebracht und 
mit 20 g Permanganat, gelést in 500 cm’ Wasser, versetzt. Nach 


1 Ber., 18, 3040; 20, 1043 bis 1053. 
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vier Tagen fiel auf Zusatz von Natriumbisulfit und Schwefel- 
sdure das amorphe Reactionsproduct aus. Es wurde in etwas 
iiberschiissigem Barytwasser gelést und kochend heif filtriert. 
Nach dem Einleiten von Kohlensdure in dieses Filtrat schied 
sich neben wenig Baryumcarbonat das in siedendem Wasser 
schwerlésliche Barytsalz ab; nachdem es heifS§ abgesaugt 
worden war, konnte durch weiteres Eindampfen der Mutter- 
lauge noch eine Ausscheidung dieses Salzes erhalten werden. 
Diese Ausscheidungen waren in kaltem Wasser ziemlich leicht 
léslich; ihre Lésungen, sowie die Mutterlauge von der zweiten 
Ausscheidung wurden mit Salzsdure gefallt, das Ausgefallene 
in 7Oprocentigem Alkohol hei gelést und nach dem Filtrieren 
mit Wasser bis zur ersten bleibenden Triibung versetzt, worauf 
nach kurzer Zeit die Ausscheidung sehr feiner Nadelchen 
erfolgte. Auch diese zeigten anfanglich den Schmelzpunkt von 
285 bis 287°, erreichten aber nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren den constanten Schmelzpunkt von 294 bis 295°, ohne 
dabei Schwarzung zu erleiden. 


0°1826 g verloren beim Trocknen nichts an Gewicht und 
lieferten beim Verbrennen 0°1352 g H,O und 0° 4406 g CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co4H3,07 
tl —arr a - 
AE ey 65°81 66°01 
Pant beck ne 8°28 8°31 


Endlich gelingt es, desselben KOrpers habhaft zu werden 
durch Oxydation von Desoxycholsdure mit concentrierter 
Salpetersaure (d = 1°42). 

2 ¢ Desoxycholsdéure wurden mit 20 cm’ Salpetersdure 
gekocht, bis die Entwickelung von salpetrigsauren Dampfen 
aufgehodrt hat. Nach dem Verdiinnen mit Wasser bis zum Ent- 
stehen einer bleibenden Triibung und darauffolgendem Ab- 
kihlen kommt es zur Abscheidung von feinen, anfangs durch- 
sichtigen, spater weiflichen Trépfchen, die bei der Unter- 
suchung mit dem Mikroskope eine radiare Structur zeigen und im 
dunklen Gesichtsfeld des Polarisationsmikroskopes helleuchtend 
mit einem regelmafiig gestellten dunklen Kreuz erscheinen. 
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Dieses Bild ist so charakteristisch, dass ich es geradezu als 
Erkennungsmittel fir Desoxycholséure benutzen konnte, weil 
Cholalsdure und ihre Derivate niemals dies Bild liefern. Durch 
Behandlung dieser Ausscheidung mit Barytwasser und durch 
weiteres Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol in der zuvor 
geschilderten Weise wurden wieder feine Niadelchen vom 
constanten Schmelzpunkt 294 bis 295° erhalten. 


0°1477 4g lieferten beim Verbrennen 0'1115 ¢ H,O und 0° 3564 g 
CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co4H3607 
ee we 
es np oeeue 65°81 66°01 
Pare 8°44 8°31 


Uberblicken wir die Ergebnisse der eingreifenderen Oxy- 
dationen von Desoxycholsaure mit Chromsdure, Kaliumper- 
manganat und Salpetersaure, so sehen wir in allen drei Fallen 
der Hauptmenge nach denselben K6rper entstehen, die Cholan- 
siure,! von welcher Latschinoff den Schmelzpunkt mit 285° 
angegeben hat, wahrend unsere Versuche fir die sorgfaltig 
gereinigte SAure den constanten Schmelzpunkt von 294 bis 
295° ergeben haben. Aus den Analysenzahlen ist auch zu 
ersehen, dass der Cholanséure ebenso wie anderen aus Galle 
isolierten Sauren 24 Kohlenstoffatome zukommen und _ nicht, 
wie Latschinoff meinte, 25, was tibrigens schon aus dem 
Grunde ausgeschlossen erscheint, als auch die Desoxychol- 
sdure ihrer nur 24 besitzt. 

Die gesammten Ergebnisse dieser Oxydationsversuche 
zeigen, dass nicht, wie Vahlen erwartet hat, die Desoxychol- 
sdure bei der Oxydation Dehydrocholsdure und Biliansaure, 
sondern zuerst Dehydrocholeinsdéure und dann Cholansaure 
liefert, also jene Kérper, die Latschinoff bei der Oxydation 
der Choleinsaure aufgefunden hat. 


1 Tappeiner, Liebig’s Ann, 194, 281; Latschinoff, Ber., 75, 414; 
18, 3045; 19, 474; Cléve, Bull. soc. chim., 35, 4382; 38, 133. 
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So wahrscheinlich es auch ist, so méchte ich aus meinen 
Versuchen doch nicht den sicheren Schluss gezogen wissen, 
dass Desoxycholséure und Choleinsaure identische K6rper 
sind, sondern immer noch die Mdglichkeit einer Isomerie im 
Auge behalten, solange es mir nicht gelingt, den einen K6rper 
in den anderen Utberzuftihren oder die groBen Unterschiede 
beider in Schmelzpunkt und Ldoslichkeit befriedigend zu er- 
klaren. Leider macht Lassar-Cohn,! der nach Verarbeitung 
der bei der Cholalsduredarstellung abfallenden  Barytsalze 
typische Choleinsdure isoliert hat, keine Angaben Uber die 
Léslichkeit in Alkohol und den Schmelzpunkt seines Praparates; 
er halt die Identitat von Desoxycholséure und Choleinsaure 
durch Latschinoff fiir bewiesen. 


II. Weitere Darstellungen von Cholalsaure. 


Im Sommer 1900 wurde fiinfmal aus je 10 &g Rinder- 
galle Rohcholalsdure dargestellt. Zu diesem Ende wurde die 
erwahnte Menge Blasengalle im hiesigen Schlachthause wo- 
mdglich im Verlaufe eines halben oder eines Tages gesammelt 
und noch an demselben Tage mit Kaliumhydroxyd zu kochen 
begonnen. Wahrend ich friiher? zu einer solchen Darstellung 
500 g Atzkali verwendete, setzte ich diesmal nur 150 g Kalium- 
hydroxyd zu, weil ich mich im vorhergehenden Winter davon 
iiberzeugt hatte, dass diese Menge vollkommen geniigt. Im tibrigen 
verfuhr ich so wie zuvor. Die nach der Fallung mit Chlorbaryum 
mit Salzsdure niedergeschlagene Sommerrohsdure, wie ich sie 
fortan nennen will, hatte die grofe Eigenthiimlichkeit, nicht 
etwa wie sonst ziemlich feste Kuchen zu bilden, sondern weich 
zu bleiben und mit Wasser leicht Emulsionen zu bilden und 
weder nach dem Anreiben mit Alkohol in feuchtem, noch in 
getrocknetem und gepulvertem Zustande, noch aus Eisessig 
zu krystallisieren, kurz: sie verhielt sich von Anfang an so wie 
eine nicht krystallisierende Mutterlauge von Cholalséure. Die 
gesammte Menge wurde getrocknet und gepulvert. Bei diesen 


1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 77, 609 und 610. 
2 Pfliiger’s Archiv fiir die ges. Phys., Bd. 71, S. 303 bis 317. 
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fiinf Darstellungen wurden erhalten 2027 g Rohcholalsdure und 
736 g rohe Barytsalze als Nebenproduct. 

Nachdem alle directen Krystallisationsversuche misslungen 
sind, fiihrte folgendes empirisch aufgefundenes Verfahren zum 
Ziele. Die ammoniakalische Lésung dieser Sommerrohsdure, 
die schon bei ihrer Darstellung mit Chlorbaryum ausgefallt 
worden war, gab jetzt auch noch eine solche Fallung, wenn 
die Lésung entsprechend verdiinnt war, in der concentrierten 
Lésung rief hingegen Chlorbaryum keine oder kaum eine 
Fallung hervor. Durch Ausprobieren wurde ermittelt, dass die 
ammoniakalische Lésung héchstens 1°/, der Sommerrohsdure 
enthalten diirfe, wenn mit Chlorbaryum ein reichlicher Nieder- 
schlag erzielt werden soll. Dementsprechend wurden immer je 
100 g Sommerrohsaure in verdinntem Ammoniak hei gelést, 
auf 10 / Lésung mit Wasser verdiinnt und mit zwanzig- 
procentiger Chlorbaryumlésung solange versetzt, als noch 
reichliche Triibung eintrat. Der entstandene Niederschlag setzte 
sich im Verlaufe von 24 Stunden meist in Form eines 
schmutzigen, harzartigen Niederschlages auf dem Boden des 
Gefafies ab. Die dadurch viel klarer und heller gewordene 
Lésung wurde inittels eines Hebers, der mit Kautschukschlauch 
und Schraubenquetschhahn versehen war, auf ein Faltenfilter 
in derselben Geschwindigkeit auftropfen gelassen, als das Fil- 
trat ablief. In dieser Weise gieng die sonst sehr lastige Filtration 
groBer Flissigkeitsmengen ganz automatisch vor sich. Das 
klare Filtrat lieferte nach dem Ausfallen mit verdiinnter Salz- 
sdure eine harzige Fallung von den Qualitéten einer guten 
Rohsaure, denn sie erstarrte nach dem Anreiben mit wenig 
Alkohol zu einem steifen Brei von meist tetraedrischen 
Krystallen, die nach dem Absaugen tiber evacuierten und luft- 
dicht verschlossenen Kolben von der zahen Mutterlauge 
getrennt und durch neuerliches Anreiben mit wenig Alkohol 
zu einem zahfliissigen Brei, Absaugen und schlieBlichem Um- 
krystallisieren aus  heiSem Alkohol vollkommen reine, 
krystallisierte Cholalsaure darstellte, F = 195°. Die von diesen 
Krystallen getrennte Mutterlauge lieS beim Stehen nur verein- 
zelte Krystalle fallen; sie wurde daher nach dem Auflésen in 
Ammoniak in etwa einprocentiger Lésung einer erneuten Fallung 
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mit Chlorbaryum unterzogen und krystallisierte nach dem 
Ausfallen des Filtrates mit verdiinnter Salzsaéure und Anreiben 
dieser Fallung mit Alkohol ebenfalls, obwohl schon etwas 
trager. Die hiebei abgefallenen Mutterlaugen konnten in keiner 
Weise mehr zum Krystallisieren gebracht werden. Die ge- 
wonnenen Krystalle bestanden aus Cholalsdure und grofen 
Mengen von Desoxycholsaure, deren Trennung nach einem 
spater ausfiihrlich zu besprechenden Verfahren vorgenommen 
wurde. Es soll auch spater gezeigt werden, dass die aus 
den Barytfallungen regererierte freie Sdure, die ebenfalls allen 
Krystallisationsversuchen Widerstand geleistet hat, sowie die 
letzte Mutterlauge der Hauptmenge nach aus Desoxycholsdure 
bestanden. 

Im darauffolgenden Winter 1900/1901 wurden in 15 Dar- 
stellungen 150 kg Rindergalle auf Rohcholalsaéure nach einem 
auBerordentlich einfachen und sehr billigen Verfahren ver- 
arbeitet. Die Vereinfachung und Verbilligung beruht darauf, 
dass statt des kostspieligen Kaliumhydroxydes rohes Natron 
verwendet wurde und dass, statt Kohlensaure einzuleiten, 
abzudampfen und mit Alkohol zu extrahieren, die gekochte 
Galle mit Salzséure gefallt und der gewonnene Kuchen sofort 
wieder in Ammoniak gelést wurde. 

Die Einzelheiten des Verfahrens sind folgende: 10 kg 
Galle versetzt man mit 180 g rohem Natron des Handels 
und kocht sie in einem eisernen Topfe mit einsitzendem Deckel, 
der gewissermagfen als Riickflusskthler wirkt, durch mindestens 
24 Stunden, indem man Zeitweise das verdampfte Wasser 
ersetzt. Die erkaltete Flissigkeit fallt man mit verdiinnter (t:2) 
roher Salzséure vollstandig aus, gieBt die tiberstehende 
Fliissigkeit nach dem Absitzen ab, knetet mit etwas Brunnen- 
wasser durch und lést nach Entfernung des letzteren unter 
vorsichtigem Erwarmen in dem urspriinglichen GefaSe unter 
Zugabe der ndéthigen Menge von Ammoniak und wenig Wassser. 
Die erhaltene Lésung bringt man in einen 4 /-Kolben, versetzt 
mit §/,2 Alkohol und bringt durch Spiilwasser das Volumen der 
gesammten Lésung auf ungefahr 3 /. Diese fallt man mit Chlor- 
baryum vollsténdig aus, wozu stets 50 g, gelést in 250 cm* 
Wasser vollauf geniigten. Tags darauf wird filtriert und das 
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nachher verdiinnte Filtrat mit verdiinnter roher Salzsaure bis 
zur vollstandigen Ausfallung der Rohcholalsdure versetzt. Nach 
dem Absitzen und AbgiefSen der Flissigkeit wird der Kuchen 
wiederholt mit Brunnenwasser abgeknetet und dann zum frei- 
willigen Auspressen der eingeschlossenen Flissigkeit auf 
mehrere Stunden hingestellt. 

Um aus Rohcholalsaure reine krystallisierte Cholalsaure zu 
gewinnen, knetet man den Rohsdurekuchen, ohne ihn vorher 
getrocknet und gepulvert zu haben, was auch eine sehr vor- 
theilhafte Vereinfachung, auch gegeniiber meinem friheren 
Verfahren bedeutet, in der Kalte in einem starken Batterieglas 
mit einem starken Ejisenspatel unter Zugabe von kleinen 
Portionen absoluten Alkohols zu einem dickfliissigen Brei 
tiichtig ab. Das heiSe Umkrystallisieren aus Alkohol, wie es 
andere Autoren geiibt haben, ist zu verwerfen, weil dadurch 
gegentiber diesem die Ausbeute an Krystallen wesentlich 
herabgedriickt wird. Lassar-Cohn!? ftihrt diese Erscheinung 
auf eine unter dem Einflusse von in der Rohsdaure zuriick- 
gebliebener Salzsaure dabei stattfindende Esterificierung der 
Cholalsaure zuriick und empfiehlt daher, die Ausfallung 
der rohen Cholalsdure nicht mit Salzsaure, sondern mit Essig- 
sdure vorzunehmen. Ich habe letzteres au®er der Kost- 
spieligkeit wegen, die bei der Darstellung groBer Mengen eines 
K6érpers Beriicksichtigung verdient, auch aus dem Grunde 
unterlassen, weil, wie ich mich friiher schon in zwei dies- 
beztiglichen Versuchen tiberzeugen konnte, die Ausbeuten 
mindestens ebensogut ausfallen, auch wenn man zur FAallung 
Salzséure nimmt, wenn man nur, statt hei8 aus Alkohol um- 
zukrystallisieren, den Rohsaurekuchen in der Kalte mit Alkohol 
zu einem dickflissigen Brei abknetet. Da diese Arbeit stets in 
denselben Glasern, ohne dass sie zuvor gereinigt worden 
waren, vorgenommen wurde, also stets eine Impfung mit 
Krystallen der vorhergehenden Darstellung stattfand, krystal- 
lisierte oft schon wahrend des Knetens der gesammte Inhalt des 
Glases, und nach 24stiindigem Stehen in der Winterkalte war 


1 Ber., 25, I, 807. — Die Saure der Rindergalle und die Sauren der 
Menschengalle. Habilitationsschrift. Hamburg und Leipzig, 1898, S. 44 bis 45 
und S. 52. 
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die Krystallisation fast immer beendet. Da die Cholalsaéure mit 
einem Moleciil Krystallalkohol krystallisiert, findet dabei stets 
ein Dickerwerden des Breies statt, so dass man oft tags 
darauf gendthigt ist, den Inhalt des Glases mit erneuten Mengen 
von Alkohol durchzukneten. 

Durch Absaugen tber evacuierten Kolben, die luftdicht 
verschlossen stehen bleiben, trennt man meist im Verlaufe 
eines Tages die Krystalle von der zahen Mutterlauge. Ohne sie 
gewaschen zu haben, bringt man sie in das Batterieglas zuriick 
und reibt sie wieder mit Alkohol zu einem steifen Brei an, 
lisst einen oder mehrere Tage stehen, wobei etwas grdfere 
Krystalle entstehen, die dann leichter abzusaugen sind und 
dann ziemlich weifi erscheinen. Sollte dies noch nicht der 
Fall sein, so wiederholt man dieses Anreiben mit Alkohol 
noch einmal und lést endlich die erhaltenen Krystalle in 
heiBem Alkohol und filtriert rasch durch Baumwolle, welche 
grébere, in Alkohol unldsliche Verunreinigungen zuriuckhalt. 
Das Filtrat riihrt man wahrend des Erkaltens mehrmals um, 
weil sonst die Krystalle besonders leicht in Form zusammen- 
hangender Krusten ausfallen, die das Absaugen und Waschen 
wesentlich erschweren. Diese Krystallisation ist reine Cholal- 
siure, F— 195°, die sich zu allen weiteren Verarbeitungen 
eignet, obwohl sie noch eine minimale Menge eines aufer- 
ordentlich fein vertheilten braunen Ko6rpers enthalt, der nur 
durch Filtration der heiSen alkoholischen Lésung im Heif- 
wassertrichter Uber Filtrierpapier zu entfernen ist. Aber gerade 
dies ist sehr umstandlich, weil dabei die Filter sehr leicht ver- 
stopft werden und infolge Auskrystallisierens an den Auf®en- 
flachen der Faltenfilter die Filtration bald ganzlich aufhdrt. Viel 
besser ist es, sich glatter Filter zu bedienen, tiber die man einen 
zweiten Trichter umgekehrt aufsetzt. Darin werden die Alkohol- 
dampfe condensiert und fliefen zum Rande des Filters zuriick, 
das auf diese Weise bestandig gewaschen wird. Die Mutter- 
lauge, die nach dem heifien Umkrystallisieren erhalten wurde, 
lieferte, nachdem soviel Alkohol abdestilliert worden war, als 
auf dem Wasserbade leicht abzutreiben war, eine zweite Kry- 
Stallisation, deren Mutterlauge ebensowenig wie die erstge- 
wonnene Krystallisation zeigte. 
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Diese nicht krystallisierenden Mutterlaugen mehrerer 
Einzeldarstellungen wurden nun wieder mit tiberschiissigem 
rohen Natron 2 bis 3 Tage lang gekocht, nach dem Erkalten mit 
Salzsaure ausgefallt, und, ohne sie einer Barytfallung zu unter- 
ziehen, mit Alkohol zu einem Brei abgeknetet und hierauf mit 
etwas Ather versetzt. Der erhaltene Krystallbrei erschien nach 
mehrmaligem Anreiben mit Alkoholather und nachfolgendem 
Absaugen rein wei® (dritte Krystallisation) und bestand aus 
zweierlei Krystallen aus Tetraedern von Cholalsdure und 
feinen Prismen von Desoxycholsdure. 

Die geringen Mengen von Mutterlaugen, die von den 
dritten Krystallisationen saémmtlicher 15 Darstellungen abfielen, 
konnten auf einmal dem Kochen mit rohem Natron unterworfen 
werden, und nach dem Ausfallen mit roher Salzsaure konnten 
sie nicht mehr durch Anreiben mit Alkoholaéther zum Krystal- 
lisieren gebracht werden, sondern erst nach Anwendung des 
Mittels, welches bei der »Sommerrohsdure« zum Ziele gefiihrt 
hat. Dieetwaeinprocentige wasserige, ammoniakalische Lésung 
dieser harzigen, tief dunklen Fallung lieB auf Zusatz von 
Chlorbaryum einen reichlichen Niederschlag fallen, und im 
Filtrat davon erzeugte Salzséure einen harzigen Niederschlag, 
der nach dem Anreiben mit Alkohol, nachtraglichem Versetzen 
mit Ather und langerem Stehen in der KAalte noch eine be- 
trachtliche Menge von Krystallen anschiefen lie8 (vierte Krystal- 
lisation), die fast nur aus Desoxycholsaéure mit geringen 
Beimengungen von Cholalsdure bestand. Die allerletzte Mutter- 
lauge, sowie die aus den Barytfallungen durch Kochen mit 
Soda regenerierte Masse konnten in keiner Weise zum Krystal- 
lisieren gebracht werden, aber auch dafiir werden wir den Nach- 
Weis erbringen kénnen, dass sie der Hauptmenge nach aus 
Desoxycholsdure bestanden. 

Das bisherige Ergebnis sind also vier Krystallisationen, von 
denen die erste reine Cholalsaure, die vierte hauptsachlich Desoxy- 
cholsdure und die zweite und dritte wechselnde Gemenge 
beider sind. Wenn auch die Desoxycholsaure ein nahezu 
unlésliches, die Cholalsaure ein leicht lésliches Barytsalz 
bilden, so gelingt diese Trennung dennoch nicht aus dem 
Grunde, den ich schon angefiihrt: weil cholalsaures Baryum 
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betrachtliche Mengen von desoxycholsaurem Baryum in 
Lésung zn halten vermag. Wohl aber gelingt es, Cholalsdéure 
und Desoxycholsaéure durch fractionierte Krystallisation zu 
trennen, weil Desoxycholsaure weit leichter in Alkohol téslich 
ist als Cholalsdure. Es wurde so vorgegangen, dass z. B. die 
nach dem heiSen Umkrystallisieren der zweiten Krystallisation 
erhaltene Mutterlauge zum heiBen Lésen der dritten Krystal- 
lisation beniitzt wurde, allenfalls unter Zugabe neuer Mengen 
von Alkohol. Die beim Erkalten ausgefallenen Krystalle 
bestanden der Hauptmenge nach aus Cholalsaure, wahrend die 
Desoxycholsdure in der neven Mutterlauge blieb und daraus 
nach dem Abdestillieren und Versetzen mit Ather in der Kalte 
zum reichlichen Auskrystallisieren gebracht werden konnte. 
Um das ganze vorhandene Materiale einerseits in reine Cholal- 
sdure, anderseits in eine wenigstens der beiweitem gréften 
Menge nach aus Desoxycholséure bestehende Portion zu 
scheiden, diirften wohl tiber dreifig Einzeloperationen ndéthig 
gewesen sein. 

Zur Untersuchung der sich beim fractionierten Umkrystal- 
lisieren ergebenden Zwischenfractionen bediente ich mich ent- 
weder der unmittelbaren Betrachtung mit dem Mikroskop, am 
besten im dunklen Gesichtsfelde zwischen gekreuzten Nicols, 
um zu entscheiden, ob die Tetraeder der Cholalsdéure oder die 
Prismen der Desoxycholsdure tiberwiegen, oder aber ich 
bediente mich mit groBem Vortheile der vorhergehenden Oxy- 
dation mit concentrierter Salpetersdure, die, wie schon erwAahnt, 
Desoxycholsaure in Cholansaure tberfiihrt. Bei Verwendung 
reiner Desoxycholséure gelingt es ohneweiters, beim Kochen 
mit Salpeterséure und nach entsprechendem Verdiinnen die 
doppelbrechenden Kiigelchen von Cholanséure mit radiarer 
Structur, die im dunklen Gesichtsfelde des Polarisations- 
mikroskopes helleuchtend mit einem regelmafig  gestellten 
dunklen Kreuze erscheinen, zu erhalten. Bei gleichzeitigem 
Vorhandensein von Cholalséure und Desoxycholsaure, insbe- 
sondere wenn Letztere in nicht krystallisiertem Zustande vorliegt, 
wie in den allerletzten Mutterlaugen und in den mit Chlor- 
baryum erzeugten, schmierigen Fallungen, kann jedoch das 
ausfallende Reactionsproduct amorph bleiben, wenn man nicht 
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flr eine tiefergreifende Zerst6rung der minder widerstands- 
fahigen Cholalsaure und der Schmieren sorgt. Als geeignetes 
Mittel dazu erwies sich Kaliumpermanganat. Die Ausfihrung 
der Reaction war folgende: Ein etwa bohnengrofSes Stiick der 
zu untersuchenden Krystallisation oder aber eines amorphen 
Productes wird mit 3 bis5cm* concentrierter Salpetersdure solange 
gekocht, bis die Entwicklung salpetrigsaurer Dampfe aufgehort 
hat, und in das siedende Gemisch tropfenweise solange von 
einer vierprocentigen Kaliumpermanganatlésung zugetropft, 
als noch augenblickliche Entfarbung eintritt. Darauf wird unter 
Schiitteln rasch abgekuhlt, bis zur Lésung der Hauptmenge 
wieder erhitzt und endlich unter anhaltendem Schiitteln ab- 
gekuhlt. Waren in dem untersuchten Materiale irgendwie 
nennenswerte Mengen von Desoxycholséure vorhanden, so 
zeigt das erhaltene Reactionsproduct entweder sofort oder 
aber nach langerem Stehen das schon geschilderte hdchst 
charakteristische Bild im Polarisationsmikroskop. Mit dieser 
Verfahren ist es mir z. B. mit Leichtigkeit gelungen, nach- 
zuweisen, dass in den amorphen Abfallsproducten, wie den 
allerletzten Mutterlaugen und inden mit Chlorbaryum aus der 
Sommerrohsadure und aus den Mutterlaugen der Wintersaure 
ausgefallten Massen der Hauptmenge nach Desoxycholsaure 
enthalten ist. 

Wahrend aus den Krystallisationen, in denen Cholalsaure 
vorherrschte, letztere durch blofes Umkrystallisieren leicht 
vollkommen rein zu erhalten war, musste die Reinigung der 
mit Desoxycholsaure angereicherten Fractionen von Cholal- 
sdure auf Grund des Léslichkeitsunterschiedes ihrer Baryt- 
salze erfolgen. Dazu eigneten sich aber aus dem schon 
bekannten Grunde nur jene Krystallisationen, in welchen die 
Cholalséuremenge so gering war, dass nur unbetrachtliche 
Mengen von desoxycholsaurem Baryum davon in Lésung 
gehalten werden konnten. Es wurden daher zur Darstellung 
reimer Desoxycholsdure nur jene Fractionen verwendet, deren 
ammoniakalische Lésung mit Chlorbaryum einen reichlichen 
Niederschlag ausfallen lieB. Diese wurden dann vereinigt, 
in verdiinntem Ammoniak gelést und mit tberschiissigem 
Chlorbaryum versetzt. Nach dem Stehen. tiber Nacht war der 
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entstandene Niederschlag durchwegs in zu Rosetten vereinigten 
kleinen Prismen krystallisiert; er wurde nach dem Absaugen 
und Waschen mit Wasser noch einmal aus Alkohol hei8 um- 
krystallisiert. Alles léslich Gebliebene wurde nach dem Uber- 
fiihren in die freie Saure einer weiteren fractionierten Krystal- 
lisation unterzogen und daraus noch weitere Mengen von 
Cholalséure und Desoxycholséure gewonnen. 

Auf diese Weise ist es mir gelungen, Mengen von reiner 
Cholalsaure und Desoxycholsadure zu gewinnen, wie sie noch 
selten oder kaum jemals zusammen vorhanden gewesen sein 
diirften. Leider bin ich nicht in der Lage, genauere Aufschliisse 
tiber den Gehalt der Rohséure an Desoxycholsaure zu machen, 
erstens, weil ich 6fters, wahrscheinlich infolge der groBen Nach- 
frage, zweifellos verdiinnte Galle erhalten habe, wie die pl6tzlich 
schlechten Ausbeuten an Rohsdure bewiesen, und weil das 
Verfahren der fractionierten Krystallisation mit unvermeidlichen 
Verlusten verbunden ist und endlich, weil sich die in den aller- 
letzten Mutterlaugen und in den mit Chlorbaryum bei der 
Reinigung der Mutterlaugen verbliebenen Mengen von Des- 
oxycholsdéure der Beurtheilung entziehen. Nach einer appro- 
ximativen Schaétzung méchte ich den Gehalt der sogenannten 
Rohcholalsaure an Desoxycholsaure auf mindestens 5 bis 10°/, 
veranschlagen, und ich halte es dabei fiir wahrscheinlich, dass 
ich damit noch weit unter dem wahren Werte geblieben bin. 

Uberblicken wir die gesammten bisherigen Untersuchungs- 
ergebnisse, so folgt daraus als Thatsache gegeniiber den 
herrschenden bisherigen Anschauungen, dass sich auch aus 
der frischen, héchstens ein oder zwei Tage alten Rindergalle 
des Grazer Schlachthauses regelmaBig Desoxycholsaure isolieren 
lasst, und zwar nicht nur im Sommer, sondern auch im Winter, 
wo eine irgendwie betrachtliche Reduction von Cholalséure zu 
Desoxycho!lsdure durch Faulnis in der tiberdies so kurzen 
Zeit auszuschlieBen ist, dass also Desoxycholsaure mit Cholal- 
sdure zusammen die Hauptmenge der sogenannten Rohcholal- 
siure ausmacht und erstere daher bei einer quantitativen 
Cholalsdurebestimmung nach Lassar-Cohn! falschlich als 
Cholalsdure in Rechnung gesetzt werden wiirde. 


1 Lassar-Cohn, Habilitationsschrift, S. 70; Ber., 26, 149. 
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Hier muss erwaiit werden, dass Vahlen! aus Rohcholal- 
sdure betrachtliche Mengen von Choleinsdure isoliert hat, von 
der er bestimmt annimmt, dass sie nicht identisch ist mit Des- 
oxycholsdure, da er vonletzterer dieselben Oxydationsproducte, 
wie sie die Cholalsdure liefert, erwartet hat, wahrend ich gerade 
gezeigt habe, dass Choleinséure und Desoxycholsdure 
identische Oxydationsproducte liefern. 

Endlich habe ich noch tiber Bemtihungen zu berichten, die 
darauf gerichtet waren, einen zahlenmafiigen Ausdruck fir die 
Krystallisationsfahigkeit der verschiedenen reinen und amorphen 
Producte aufzufinden. Als brauchbar erwies sich dabei die 
Methode der volumetrischen Carboxylbestimmung, die stets in 
der Weise zur Ausfiihrung gelangte, dass die bei 100° im 
Vacuum getrocknete Probe mit O'lnormaler Kalilauge unter 
Bentitzung von Phenolphthalein als Indicator titriert wurde 
und in einer zweiten Probe der tibrigens ganz minimale Aschen- 
gehalt bestimmt wurde. Der Ubersichtlichkeit wegen stelle ich 
dieser Reihe Bestimmungen an reiner Desoxycholsdéure und 
reiner Cholalséure voraus und theile die Ergebnisse nur in 
ihren Resultaten mit. 


In 100 Theilen: 


Gefunden fiir reine Berechnet fiir 
Desoxycholsiure CosH ggg 
ee —YLS 
COOKE «<< 11°79 11°47 
Gefunden fiir reine Berechnet fiir 
Cholalsaure CoyH 499; 
ee ath ——_ 
COOH.... 10°95 10°96 11°03 
Dritte Krystallisation der Winter- | 
Geeta. shoes SPSL BIN 11°30, 11:08°/, COOH. 
Winterrohsdure.................. 10°92, 11°04°/, COOH. 
Wintermutterlaugen nach vorher- 
gehender Barytreinigung...... 10°39, 10°45°/, COOH. 
Nicht gereinigte Wintermutterlauge .10°29, 10°15°/, COOH. 
Sommerrohsiure. 26.0.6. 0.82 8°39, 8:°46°/, COOH. 


1 Zeitschrift fur physiol. Chemie, 2/, S. 264, und 23, S. 108. 
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Aus den Barytfallungen  wieder- 
gewonnene amorphe, schmierige 
SRG is ceencihy Tha Showa, 7°50, 7°54°/, COOH. 


Wir sehen aus dieser Zusammenstellung, dass mit ab- 
nehmendem COOH-Gehalt auch die Krystallisationstendenz 
abnimmt und dass unterhalb von etwa 10°/, COOH iiber- 
haupt keine Krystallisation zu erwarten ist. 

Wir haben also in der COOH-Bestimmung ein einfaches 
Mittel in der Hand, um die Giite und Krystallisationsfahigkeit 
z. B. von Rohsauren rasch zu bestimmen; ich verweise nur 
auf den groBen Unterschied zwischen Sommerrohsdure mit 
8°39 und 8°46°/, und Winterrohsdure mit 10°92 und 
11°04°/, COOH hin. Wir erfahren aber daraus weiter noch, dass 
die Krystallisationsbehinderung durch K®6rper hervorgerufen 
wird, die entweder tiberhaupt keine Sdéuren mehr sind oder 
die im Verhdltniss zu ihrer Basicitat ein viel gréSeres Mole- 
culargewicht haben als Cholalsdure und Desoxycholsaure, 
denn diese KOrper lassen sich durch Fallung mit Chlorbaryum 
entfernen, wie des 6fteren erwahnt, und weil gerade die Massen, 
die man erhalt, wenn man diese Barytfallungen durch Kochen 
mit Soda zerlegt, vom entstandenen Baryumcarbonat abfiltriert 
und die opalisierenden Filtrate mit Salzsaure ausfallt, in dieser 
Reihe die allerniedrigsten Werte mit 7°50 und 7°54°/, zeigen. 
Da wir aus den schon mitgetheilten Oxydationsversuchen mit 
Salpetersdure und auch spater- mitzutheilenden Versuchen 
wissen, dass in diesen mit Chlorbaryum niedergeschlagenen 
Massen grofie Mengen von Desoxycholsdure enthalten sind, 
von -welcher man nicht annehmen kann, dass sie als solche 
die Krystallisation hindert, da wir gerade bei der vorhin 
beschriebenen Fractionierung Gemenge von Cholalsdéure und 
Desoxycholsdure miteinander gut krystallisieren gesehen haben, 
so kann von dem gefundenen niedrigen Carboxylgehalte auf 
die neben Desoxycholsaure darin vorkommenden KOrper nicht 
mehr viel entfallen. 

Wenigstens eines dieser die Krystallisation behindernden 
Koérper konnte ich habhaft werden und gelangte dadurch zu 
einer theilweisen Erklarung der Krystallisationsbehinderung in 
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meinen Mutterlaugen. Lassar-Cohn hat fiir das: schlechte 
Krystallisationsvermégen seiner Mutterlaugen bekanntlich die 
Bildung des Athylesters der Cholalsdure beim heiSen Um- 
krystallisieren der Rohsdure aus Alkohol als Erklarung in 
Anspruch genommen. Da ich, wie aus dem Voranstehenden 
deutlich hervorgeht, das heife Umkrystallisieren der Rohsaure 
grundsatzlich vermieden habe, fallen bei mir die von Lassar- 
Cohn behaupteten Bedingungen fiir die Bildung eines Athyl- 
esters der Cholalsdure vollkommen weg. Ich fiige tiberdies noch 
hinzu, dass es mir ferne liegt, seine Erklarung fiir seine Mutter- 
laugen, insbesondere nachdem er bei der Oxydation derselben 
nicht freie Dehydrocholséure, sondern ihren Athylester erhalten 
hat, in Zweifel zu ziehen, sondern gebe fiir meine Mutterlaugen, 
die nach der Art, wie sie zustande gekommen sind, anderesind 
als die seinen, auch eine andere Erklarung ihrer schlechten 
Krystallisierbarkeit, ohne damit auszuschlieBen, dass auch 
noch andere Ursachen daran betheiligt sein kénnen. 

Jene opalisierenden Filtrate, die ich insbesondere nach 
dem Zerlegen der Barytfallungen aus Sommerrohsaure erhielt, 
triibten sich bei zunehmender Verdiinnung immer starker, und 
bei genauerem Zusehen konnte man wahrnehmen, dass diese 
Triibung von sehr feinen, in der alkalischen Fliissigkeit auf- 
geschwemmten Trépfchen  herritihrt. Durch  wiederholtes 
Filtrieren durch dasselbe Filter blieb darauf eine ganz be- 
trachtliche Menge eines grauen Niederschlages zuriick, der 
sich nach dem Waschen und Trocknen als in allen gebrauch- 
lichen Lésungsmitteln unléslich erwies und sogar nach ein- 
tagiger Digestion mit starker tiberschiissiger Natronlauge auf 
dem Wasserbade seiner Hauptmenge nach ungelost blieb. Beim 
Kochen mit alkoholischem Kali, sowie mit einer concentrierten 
alkoholischen Cholalsdurelésung, als auch mit wédsserigem 
Kali, dem groBe Mengen reiner Cholalsdure zugesetzt worden 
waren, gieng die Hauptmenge in Lésung. Auf Grund dieser 
Eigenschaften halte ich diesen K6rper fiir ein Dyslysin'! und 
nehme mit einiger Berechtigung an, dass er kein genuiner 
Gallenbestandtheil ist, sondern erst im Verlaufe der spateren 





1 Mylius, Ber., 20, 1977 bis 1979. 
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Operationen in der Rohcholalséure als Endproduct eines 
Anhydrierungsprocesses entstanden ist, dessen Ursache z. B. 
Spuren von Salzsdure oder auch andere Einfliisse sein kénnen. 
Wir wissen ferner seit Hoppe-Seyler,! dass Gemenge von 
Dyslysinen und Cholalsdéure (sogenannte Choloidinsdure) sehr 
schlecht oder auch gar nicht krystallisieren, und begreifen nun, 
warum die Krystallisationsfahigkeit eines solchen Gemenges 
nach dem Kochen mit starken Alkalien zunehmen muss. Wenn 
wir weiters in Betracht ziehen, dass die in Alkalien noch lés- 
lichen Dyslysine eine Fallung bei Zusatz von Chlorbaryum 
erleiden, was ebenfalls schon bekannt ist? und wovon ich mich 
an einem Praparate, das ich mir durch Erwarmen von reiner, 
krystallalkoholfreier Cholalséiure mit concentrierter Salzsdure 
hergestellt habe, iberzeugen konnte, so liegt auch darin eine 
befriedigende Erklarung der von mir urspriinglich rein empirisch 
aufgefundenen Reinigungsmethode durch Fallen der verdiinnten 
ammoniakalischen Lésung mit Chlorbaryum. 


Ill. Oxydation von reiner CholalsAfure und ihrer 
amorphen Abfallsproducte mit Kaliumpermanganat. 


a) Von reiner Cholalsdure. 


Cleve® war der erste, dem es gelungen ist, durch Ein- 
wirkung von Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung auf 
Cholalsdure einen krystallisierten K6rper, die Biliansaure, zu 
erhalten. Er bemerkt ausdriicklich, dass dabei fast die doppelte 
Menge Permanganat verbraucht wird. 

Dieses Verfahren hat in jiingerer Zeit eine wesentliche 
Verbesserung durch Lassar-Cohn*? insoferne erfahren, als er 
das Natriumbisulfit zur Lésung der Manganniederschlage und 
Barytwasser zur Trennung von Biliansaure und I[sobiliansdure 
in Anwendung gezogen hat. 

Ich habe fiir meine Zwecke dieses Verfahren insoferne 
etwas modificiert, als ich in etwas kleineren Flissigkeitsmengen 


1 Journal fiir prakt. Chemie, 89, S. 87 und 257. 
Mylius, Ber., 20, 1978. é 
Bull. Soc. Chim., 35, 373 bis 379, 429 bis 433 (1881), 38, 131 bis 136. 
Ber., 32, 683 bis 687. 
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arbeitete, die nothwendige Kaliumpermanganatmenge nicht auf 
einmal, sondern portionenweise zusetzte und endlich in weit 
geringerem Uberschusse. Demzufolge wurden in den mir zur 
Verfiigung stehenden grofen Praparatencylindern von 12 bis 141 
Inhalt je 100 bis 150, manchmal sogar 200 g krystallalkoholfreie 
Cholalséure nach dem Lésen in Ammoniak auf etwa 8/ Lésung 
mit Brunnenwasser verdiinnt und mit einer am Wasserbade 
frisch bereiteten Lésung von 100g Permanganat in 700cm? 
Wasser versetzt. Nach 24 Stunden war langst schon Entfarbung 
eingetreten und es erfolgte ein neuerlicher, gleich groBer Zusatz 
von Permanganat, der bei Verarbeitung von 100g Cholalsaure 
nach 24 Stunden in der Regel nicht vollstandig verbraucht 
worden ist. Bei Verarbeitung von mehr als 100g Cholalsadure 
wurde mit diesen taglichen Zusatzen von je 100g Permanganat 
solange fortgefahren, bis doppelt soviel Permanganat als 
Cholalséure in Reaction gebracht worden ist. Meist nahm ich 
beim letzten Zusatz tiberdies noch einen Uberschuss von 
10 bis 20g Permanganat. Nachdem Letzteres verbraucht 
ist, also friihestens nach 2 bis 4 Tagen versetzt man 
das Reactionsgemisch mit Natriumbisulfitl6sung,' bis sich 
eine herausgenommene Probe mit Schwefelsaure vollstandig 
entfarbt, und fallt das Ganze mit Schwefelséure. Nach 
weiteren 24 Stunden wurde die tiber dem blendend weifen 
Reactionsproduct stehende klare Fliissigkeit abgehebert und 
der Rest abgesaugt. Die noch feuchte rohe Biliansaure lést 
man in der erforderlichen Menge kalt gesattigten Barytwassers 
(vorheriges Trocknen des Reactionsproductes empfiehlt sich 
aus dem Grunde nicht, weil sonst die Lésung zu schwer 
erfolgt), erhitzt zum Kochen, wobei das in der Hitze schwer- 
ldsliche Barytsalz der Isobilianséure ausfallt, wie schon 
Mylius? ausdriicklich hervorhebt, und filtriert heiS am Hei6- 


1 Die Natriumbisulfitldsung bereitete ich mir selbst durch Einleiten von 


schwefeliger Siure, die durch Erhitzen von Holzkohle mit concentrierter | 


Schwefelsiure erzeugt wurde, in eine heife Lésung von 1 kg roher Soda zu 
21. Leitet man hingegen in die kalte Lésung ein, so hat man Schwierigkeiten 
mit dem sich ausscheidenden Bicarbonat, wahrend das Einleiten in die heife 


Lésung keiner Beaufsichtigung bedarf. 
2 Ber., 20, 1986. 


aa 














oe 


’ 
fae cee oak 
Be egeeee wk 





7 


I! 
i 
| 


—— 








46 F. Pregl, 


wassertrichter. Aus dem erkalteten Filtrate fallt auf Salzsaure- 
zusatz Biliansaure in feinen Flocken aus. Diese werden ab- 
gesaugt und noch feucht in siedendem Alkohol gelést und mit 
Wasser bis zur entstehenden Triibung versetzt. Beim Erkalten 
fallt anfangs die Sdure nur amorph aus, und nach mehrstiindigem 
Stehen, insbesondere in der Kalte, entstehen reichlich Krystalle. 

Nach .weiterem derartigen Umkrystallisieren sind die 
Krystalle nach vorhergehendem Sintern bei 269° geschmolzen 
(Lassar-Cohn’). Krystallisiert man noch weiter um, so erhebt 
sich der Schmelzpunkt bis zu 274 bis 275° und bleibt constant, 
und auch der Abdampfungsriickstand der letzten Mutterlauge 
schmilzt bei der zuletzt angegebenen Temperatur. 

In einem spater zu besprechenden Versuche handelte es 
sich mir darum, absolut reine, insbesondere von Cholansaure 
vollkommen freie Bilianséure zu verwenden. Zu diesem Zwecke 
wurden 300g meiner reinen Cholalséure noch zweimal aus 
Alkohol umkrystallisiert. Sie schmolz danach ebenfalls bei 
195° und gab bei der Verbrennung folgende Werte: 

I. Nach dem Trocknen im Vacuum bei 105° lieferten 0:2409 g 
0:2144 g H,O und 0°6233 g CO,. 

Spater wurden noch von demselben Praparate gleichzeitig 
zwei Verbrennungen in meinem automatischen Verbrennungs- 
ofen ausgefihrt: 


Il. 0-2454 ¢ dieser Krystalle verloren beim Trocknen im 
Vacuum bei 100° 0:0255¢ an Gewicht und lieferten 
0°1975 g H,O und 0°5678 g CO,. 

Ill, 0°1886 g verloren 0°0195 g und lieferten 0°1500 g H,O 
und 0° 4364 g CO,. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
sodikinie “ie tsllitna aie aon CaqHq905 + Coll 
CO 1s HR — 10°39 10°34 10°13 
4s ee re a 70°56 70°42 70°38 70°58 
| APR ye Amy 9°96 10°05 9°92 9°88 
1 Ber., 32,684. 
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Von diesem reinsten Cholalsdurepraparat wurden 100g 
mit Permanganat nach dem vorher geschilderten Verfahren 
oxydiert und auf Bilianséure verarbeitet. Nach oftmaligem 
luxuridsen Umkrystallisieren blieb der Schmelzpunkt von 
274 bis 275° constant. Ich lege darauf deshalb einigen Wert, 
weil alle bisherigen Beobachter niedrigere Schmelzpunkte fiir 
die reine Biliansaure angegeben haben, wohl deshalb, weil sie, 
um Materialverluste zu vermeiden, nicht geniigend oft um- 
krystallisiert haben. 


0°2722 g¢ dieser krystallisierten Biliansaure verloren beim 
Trocknen im Vacuum bei 100° 0°0203 g an Gewicht und 
lieferten beim Verbrennen 0°1716 g H,O und 0°5920g¢ CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Co4H340g-+-2 HeO 
— ee 
BE sn 5: ee 7-48 
td ese ink teil 64°09 63°96 
MAY. < cedaie 7°62 7°61 


b) Oxydation von roher Cholalsaure. 


Eine wesentliche Vereinfachung hat die Darstellung von 
Biliansaure dadurch erfahren, dass es mir gelungen ist, auch 
bei der Oxydation von roher, nicht krystallisierter Cholalsaure 
ebenso leicht reine Biliansdure zu erhalten wie aus reinster 
~Cholalsaure. Dazu ist es wie ich mich spater tiberzeugt habe, 
und es seither ausschlieBlich tibe, nicht einmal notwendig, 
nach dem Zerkochen der Galle mit rohem Natron die Fallung mit 
Chiorbaryum vorzunehmen. Das Verfahren ist genau dasselbe, wie 
fiir reine Cholalsaure bereits angegeben; man erhalt danach ein 
ebenso schneeweiBes Reactionsproduct wie aus reiner Cholal- 
sdure. Eine kleine Abweichung tritt nur insoferne ein, als man 
hier im rohen Reactionsproduct aufer Biliansaure und Iso- 
biliansaure auch noch Cholansaéure und Isocholansaure, die 
beiden Oxydationsproducte der Desoxycholsaure und die un- 
veranderten Fettsduren der Galle vorfindet. Durch Lésen des 
Reactionsproductes in kaltem tberschiissigen Barytwasser 
geht alles bis auf die Fettsduren in Lésung, durch Aufkochen 
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des Filtrates und siedend heifSes Filtrieren entfernt man die 
Barytsalze der beiden Isosduren, so dass schlieBlich nur bilian- 
saures und cholansaures Baryum in Lésung bleiben. Zur 
| Trennung dieser beiden habe ich anfangs die Eigenschaft des 
cholansauren Baryums, beim Aufkochen der mit Kohlensdure 
gesattigten L6sung auszufallen, zu benititzen versucht, es zeigte 
sich aber, dass dabei nicht alles ausfallt, auch wenn man die 
Lésung durch Abdampfen stark einengt. Leicht hingegen 
gelingt die Trennung dieser beiden Saéuren durch fractionierte 
Krystallisation, da Cholanséure in Alkohol etwas schwerer 
léslich ist als Biliansdure. Die besten Resultate habe ich erhalten 
durch Anreiben der nach dem Absaugen noch feuchten, aus 
dem letzten Filtrate mit Salzsaure niedergeschlagenen amorphen 
freien Sduren mit wenig Alkohol zu einem Brei und mehr- 
tigiges Stehenlassen in der Kalte. Durch Absaugen werden 
fast alle Verunreinigungen, insbesondere Farbstoffe entfernt, 
) und man erhalt eine Masse von groffer Krystallisationsfahigkeit. 
Nun lést man heif in viel Alkohol und setzt nur wenig Wasser 
zu. Es scheiden sich in kirzester Zeit feine Nadelchen von 
Cholansaure aus, wahrend die Hauptmenge der Biliansaure in 
Lésung bleibt. Durch weiteres Umkrystallisieren in der schon 
bekannten Weise erhalt man reine Cholanséure vom Schmelz- 
punkt 294 bis 295°. Durch Einengen der Mutterlaugen und 
weiteres Umkrystallisieren derselben erhailt man reine Bilian- 
sdure, die bei 274 bis 275° schmilzt. 

Nach diesem Verfahren habe ich z. B. neben Biliansaure 
groBe Mengen von Cholanséure aus »Sommerrohsdure« 
erhalten. 

Bemerken méchte ich auch noch, dass es mir hingegen 
nicht gelungen ist, aus den Barytniederschlagen die beiden 
Isosduren, Isobiliansaure und Isocholansdure, zu isolieren oder 
zu trennen, wahrend die Darstellung der Isobiliansaure aus 
reinem Materiale sehr leicht gelingt. 


c) Oxydation von Mutterlaugen und anderen Abfallproducten 
der Cholalsaure. 





Eine weitere Quelle fiir die Gewinnung von Cholansaure 
sind mir jene altesten Mutterlaugen geworden, aus denen ich 
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zuerst Desoxycholsaure zu isolieren Gelegenheit hatte, ferner 
die Mutterlaugen, die von den Krystallisationen aus der 
»Sommerrohsaure« abfielen, die letzten, nicht krystallisierenden 
Mutterlaugen von den Winterdarstellungen, und endlich jene 
Massen, die sowohl beim Reinigen der Sommerrohsdaure, sowie 
der tibrigen Mutterlaugen durch Fallung der einprocentigen 
Lésungen mit Chlorbaryum niedergerissen worden sind. Auch 
hier war das Verfahren genau wie bei 0, nur méchte ich hier 
erwahnen, dass die in heiSem Barytwasser unldslichen Theile 
des Reactionsproductes nach dem Zersetzen mit siedender 
Sodalésung im Gegensatze zu den aus reinem Materiale ge- 
wonnenen auferordentlich schlecht filtrieren;weil den Baryum- 
carbonatniederschlag eine amorphe, gequollene Masse einhiillt. 
Dyslysin? 

Das Ergebnis dieser Oxydation war durchgehends Cholan- 
sdure, denn es war nicht médglich, neben viel Cholansaure 
eventuell auch noch geringe Mengen von Biliansaéure mit 
Sicherheit nachzuweisen, was man nach den Ld6slichkeits- 
verhaltnissen dieser beiden Sduren begreiflich findet. 


d) Darstellung gréferer Mengen von Cholansidure. 


An dieser Stelle mdchte ich tiber meine Bemitihungen 
berichten, ein einfaches Verfahren zu ermitteln, welches er- 
mdglicht, groBe Mengen von Cholansdure darzustellen. 

Zu diesem Ende versuchte ich zuerst, ob es nicht gelingt, 
durch Reduction von Bilianséure zu der um ein O-Atom 
irmeren Cholansdure zu gelangen. 1g reine Biliansdure, gelést 
in 20 cm’ Eisessig, wurde mit 0°5 g Zinkstaub unter Riickfluss 
7 Stunden lang gekocht. Nach dem EingieBen in Wasser und 
Umkrystallisieren wurde reine Biliansaure unverindert wieder- 
gewonnen. 

Es wurde daher versucht, aus roher Cholalsaure rohe 
Desoxycholsdure und durch Oxydation letzterer Cholanséure 
zugewinnen. Schon M yliusthatdie Anschauung ausgesprochen, 
dass die Desoxycholsaure, die er zuerst in faulender Galle 
aufgefunden hat, als ein Reductionsproduct der Cholalsdure 





1 Ber., 79, 373. 
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aufzufassen ist, und theilt mit, dass es ihm auch gelungen ist, 
reine Cholalséure durch Faulnis in Desoxycholsaure tber- 
zufiihren. Spater hat Vahlen'! sogar zwei Methoden angegeben, 
um im kleinen mit anorganischen Mitteln Cholalséure zu 
Desoxycholsdure zu reducieren. Eine dieser Methoden besteht 
darin, dass man Cholalséure mit Zinkstaub in Eisessig- 
lésung kocht. Sie war fiir mich aus dem Grunde aus- 
geschlossen, weil sie fiir eine Darstellung im Groen zu 
umstiandlich und zu kostspielig ist. 

Weiters fiihrt Vahlen die Reduction der ammoniaka- 
lischen Lésung von Cholalséure mit Zinkstaub an und meint, 
dass dieser hiebei sehr viel energischer einwirke als in essig- 
saurer Lésung, weil selbst maf®iges Erhitzen auf dem Wasser- 
bade die Reaction bald so weit fiihrt, dass in der vom tiber- 
schiissigen Zinkpulver abfiltrierten Fliissigkeit mit Salzsaure 
keine harzigen Fallungen mehr zu bekommen sind. Ich habe 
derartige Versuche Ofter angestellt, in der Meinung, dass es 
dabei zu wasserléslichen Sauren kommt, und gefunden, dass 
keine solchen entstehen, wohl aber, dass bei langerem Er- 
wirmen oder Kochen der ammoniakalischen Lésung von 
Cholalsdure mit Zinkstaub das sogar krystallisierte Zinksalz 
der organischen Sdure ausfallt infolge Ammoniakverlustes der 
Lésung, denn durch einen neuerlichen Ammoniakzusatz ver- 
mag man das Ausgefallene wieder in Lésung zu bringen, worauf 
neuerliches Kochen wieder Fallung bewirkt. 

Ich habe eine Reduction von roher Cholalséure in der 
Weise herbeizuftihren versucht, dass ich den feuchten Roh- 
sdurekuchen mit dem halben Gewichte Zinkstaub tiichtig durch- 
geknetet und in verschlossenen Glasern einige Monate stehen 
lieB. Auch dabei bildete sich das Zinksalz, in dem reichlich 
Gasblasen eingeschlossen waren. Die schon besprochene Sal- 
peterséurepermanganatprobe zeigte mir eine reichliche Menge 
von Desoxycholsdure an. 

Das allereinfachste und daher empfehlenswerteste Ver- 
fahren zur Reduction roher Cholalséure zu Desoxycholsaure 
ist das von Mylius zuerst geiibte Faulenlassen der Galle. Ich 


1 Zeitschrift fir physiol. Chemie, 23, 99 bis 108. 








Isolierung von Desoxycholsaure und Cholalsaure. 51 


habe 50 &g Galle mit Pankreas versetzt und in nicht ganz 
luftdicht schlieBenden GefaBen vom Friihjahre bis zum Herbst 
an einem warmen Orte faulen lassen. Danach wurde diese 
Galle wie zum Zwecke der Darstellung von Cholalsdure mit 
iiberschiissigem rohen Natron 2 bis 3 Tage lang gekocht und 
nach dem Erkalten mit Salzséure ausgefallt. Der erhaltene 
Rohséurekuchen, aus welchem man die Fettsdéuren gar nicht 
zu entfernen braucht, eignet sich ohneweiters zu dem 
sinter b beschriebenen Verfahren und liefert dabei die gréBten 
Mengen von Cholansdaure. 

Dadurch habe ich mich in den Besitz eines Ausgangs- 
materiales fiir das Studium der noch strittigen K6rper, die bei 
der Oxydation von Cholansaéure mit concentrierter Salpeter- 
siure entstehen, gesetzt, ohne den miihsamen und kostspieligen 
Weg iiber reine Desoxycholsdure gemacht haben zu miissen. 


IV. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Bilian- 
saure. 


Schon Lassar-Cohn! theilt mit, dass es ihm gelungen 
ist, dabei einen krystallisierten Kérper zu erhalten, bemerkt 
aber ausdriicklich, dass er ihn nicht naher untersucht hat. Da 
mir geniigend Bilianséure zur Verfiigung gestanden ist und 
seither nichts weiter iber diesen K6rper verlautet hat, habe 
ich es unternommen, ihn zu untersuchen. 

Schon in einem Vorversuche konnte ich Krystalle erhalten, 
die einen Gehalt von 12°84°/,Cl aufwiesen, was auf eine 
Biliansaéure hindeutet, in welcher ein O-Atom gegen zwei 
Cl-Atome ausgetauscht ist und die 14°03°/, Cl verlangt. 

Weitere Versuche haben ergeben, das die beste Ausbeute 
an krystallisiertem Materiale bei einem bestimmten Uberschuss 
Uber die berechnete Menge von Phosphorpentachlorid zu 
erhalten ist. 5°4g krystallisierte Biliansfure wurden in eine 
Eprouvette gefiillt, eine Rinne geklopft und im Vacuum bei 
100° getrocknet. Nach 1/, bis 3/, Stunden war die Sdure trocken 
und wog rund 5g. Sie wurde in einem K6élbchen mit 20cm’ 





1 Ber., 32, 683 bis 687. 
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trockenen und reinen Chloroform tibergossen und zuerst mit 
7g, nach dem Authéren der stiirmischen Reaction mit 8g 
Phosphorpentachlorid versetzt und, mit Steigrohr versehen, 
auf dem Wasserbade noch 3/,Stunde erwarmt. Durch 6fteres 
Waschen mit Wasser in einer sehr flachen Schale und 
schlieBliches Abdunsten des Chloroforms wurde ein braunes 
Harz gewonnen, welches nach dem Trocknen Zerrieben und in 
12cm’ Eisessig hei gelést wurde. Die Lésung begann sofort 
zu krystallisieren. Es wurden meist ziemlich genau 2g dieser 
Krystalle als erste Krystallisation erhalten. Bei weiterem Um- 
krystallisieren aus Eisessig anderte sich die Léslichkeit dieses 
Kérpers in Eisessig insoferne auffallig, als er sich immer 
schwerer léste, und erreichte schlieBlich den constanten 
Schmelzpunkt von 249 bis 250°. Wahrend es vorher nicht 
gelingen wollte, ihn aus Alkohol krystallisiert zu erhalten, war 
es jetzt ebenso leicht, ihn aus Eisessig, wie aus Alkohol um- 
zukrystallisieren. Feine Prismen. 


0*2028 ¢ dieser Krystalle verloren beim Trocknen nichts an 
Gewicht und lieferten nach dem Glihen mit Kalk 0'1145 ¢ 
AgCl., 

0°1826 g lieferten 0°1144 g H,O und 0°3815 g COQ,. 

0:1909 g verbrauchten beim Titrieren in alkoholischer Lésung 
unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator 11: 4cm* 
O'lnormale KOH. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy4Hg407Cly 

el _—_——_—_—— EE 
Ce a Ae stan 06°99 97 *00 
i a hint ae a 7°01 6°78 
= Se 13°96 14°03 
CAPES «9 19.0-9.2 26°87 26°72 


Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Bilian- 
sdure entsteht demnach eine ebenfalis dreibasische Sdure, die 
als eine Dichlormonodesoxybiliansdure aufzufassen ist, weil in 
ihr zwei Cl-Atome an Stelle eines O-Atomes der Biliansaéure 


getreten sind. 
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Die ebenfalls krystallisierten Mutterlaugen von dem _ be- 
schriebenen einheitlichen K6rper sind 4armer an Chlor, es wurden 
in einer solchen Fraction nur 10°63°/, Cl bestimmt. 


V. Isobiliansaure. 


Zu ihrer Darstellung haben sich nur die in der Hitze un- 
léslichen Barytniederschlage! geeignet, die bei der Reinigung 
des aus reiner Cholalsdure erhaltenen Oxydationsproductes er- 
halten wurden, hingegen ist es bisher nicht gelungen, aus 
jenen Barytniederschlagen reine Isobiliansaure darzustellen, die 
bei der Reinigung von cholansdaure- und isocholansdurehaltigem 
Materiale erhalten wurden. Durch Erwarmen mit iiberschiissiger 
Sodalésung auf dem Wasserbade, Abfiltrieren vom ausgeschie- 
denen Baryumcarbonat und FAllen des verdtinnten Filtrates mit 
Salzsaure wurde die amorphe Saure erhalten. Um sie zu reinigen, 
wurde sie nochmals mit tiberschissigem Barytwasser aus- 
gekocht und aus dem hei abfiltrierten Niederschlage wieder 
auf dem Wege iiber das Natronsalz die freie Saure regeneriert. 
Sie war aus Alkohol sehr leicht zum Krystallisieren zu 
bringen, wenn man ihre heie alkoholische Lésung nach dem 
Filtrieren mit etwas Wasser versetzte. Schon nach dreimaligem 
derartigen Umkrystallisieren schmolz sie bei 243 bis 244°, und 
nach dem fiinften Umkrystallisieren blieb der Schmelzpunkt 
constant 244 bis 245°, ohne dass dabei Bréunung oder Auf- 
schaumen eingetreten ware. Latschinoff? gibt den Schmelz- 
punkt der Isobiliansdure zu 234 bis 237° unter Bréunung und 
Zersetzung an. Im Polarisationsmikroskop untersucht, stellt die 
Isobiliansdure flache Prismen und Tafeln mit auSergewohnlich 
starker Doppelbrechung dar, so dass an jedem_ einzelnen 
Krystall die prachtige Erscheinung der Farben diinner Plattchen 
sehr deutlich zu sehen ist. Zum Zwecke der besseren Unter- 
scheidung dieser beiden Isomeren, der Biliansaure und der 
Isobiliansaure, wurde von beiden das specifische Drehungs- 
vermégen in alkoholischer Lésung bei Na-Licht bestimmt. 


1 Mylius, Ber., 79, 2000 bis 2009. 
2 Ber., 19, 1529 bis 1532, 
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Als Drehungswinkel « ist das Mittel aus etwa zehn Ablesungen 
angegeben. 


Isobiliansadure, bei 100° im Vacuum getrocknet 








Biliansdure, Pe “ete aes 
lufttrocken Praparat I Praparat II 
c = 3°1966 c¢ = 2°5020 c = 1°73266 
a— +3°069 a —= +3°3887 a= +2°3333 
1 = 200 mm 1 = 200 mm = 200 mm 
[ap] = +48°003 [ap] = +67°72 [ap] = +67°33 


Wahrend bisher iiber das specifische Drehungsvermégen 
der Isobiliansaéure keine Bestimmungen vorgelegen sind, wurde 
fiir dasselbe von Cleves Mitarbeiter, Angstr6ém, fiir die Bilian- 
saure mit +47°4, und von Bullenheim, der allerdings eine 
auBerordentlich verdiinnte Lésung untersuchte, +45°93° 
angegeben. 


Praparat I: 0°2207 g verloren 0°0088 g und lieferten 0°1427 g 
H,O und 0°4961 g CO,. 


Sodann wurden noch die beiden Praparate gleichzeitig in 
meinem automatischen Verbrennungsofen analysiert. 


Praparat I: 0°1928 g verloren beim Trocknen im Vacuum bei 
100° 0:0074g und lieferten 0°1298g H,O und 0°4341 g CO,. 
Priparat II: 0°2458 g verloren beim Trocknen im Vacuum bei 
100° 0:0098 g und lieferten 0°1654,¢ H,O und 0°5531g¢ CO,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
TTT RaNet SeemeMne sree Co4H340g+Hg0 
I l II a lr 
Bs) . vc cccwispegs 3°98 3°84 3°99 3°85 
S66 ab dud «bee 63°85 63°86 63°92 63°96 
ot > unk er akeoune ae 7°53 7°83 7°84 7°61 


Wie man aus den Analysenzahlen sieht, stimmen sie auf 
die Formel mit 24 Kohlenstoffatomen sehr gut, und die von 
Latschinoff vertretene Anschauung, dass auch der Isobilian- 
sdure 25 Kohlenstoffatome zugrunde liegen sollen, ist schon 
aus dem Grunde unannehmbar, weil wir heute seit Mylius 
und Lassar-Cohn sicher wissen, dass die Cholalsdéure, aus 
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welcher bei der Oxydation auch I[sobiliansdure entsteht, nur 
24 und nicht 25 Kohlenstoffatome im Moleciil enthait. 

Seit Latschinoff, der eine Reihe von Salzen der Isobilian- 
sdure untersucht hat, wissen wir, dass sie ebenso wie die 
Biliansdure dreibasisch ist. 

Um etwas iiber die auferhalb der COOH-Gruppen 
stehenden O-Atome zu erfahren, habe ich auf Isobiliansaure 
Phenylhydrazin in essigsaurer Lésung und Hydroxylamin in 
alkalischer Lésung einwirken lassen und gleichzeitig auch 
und in genau denselben Mengenverhaltnissen und unter den- 
selben Bedingungen diese Reactionen mit Biliansaure aus- 
gefiihrt. 

2g Isobiliansaure, gelést in 6cm’*, Eisessig wurden mit 
einer Lésung von 1°5g Phenylhydrazin in 4cm’ Eisessig ver- 
setzt und auf dem Wasserbade erwarmt. Genau so wurde mit 
reiner Biliansaure verfahren. In beiden Fallen erfolgte ganz 
gleichartig die Ausscheidung von langen, seidenglanzenden, 
diinnen Prismen, die abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und 
im Vacuum tiber Kalk getrocknet, in beiden Fallen 2-6, 
wogen. Sie wurden noch einmal aus Ejisessig heif umkry- 
Stallisiert und schmolzen, gleichzeitig im Capillarréhrchen 
erhitzt, gleichzeitig bei 262° unter Aufscha4umen und Bildung 
einer rothbraunen Flissigkeit. 


0°1572 g Isobiliansdurediphenylhydrazon lieferten beim Ver- 
brennen 0°1037 g H,O und 0°3935 g CO,. | 

0°1785 g desselben Praparates lieferten bei b = 736°5 mm 
und ¢= 15° 14:lcm* N, abgesperrt tiber 33procentiger 


Kalilauge. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co4Hg4O¢ (NgH ° C.Hs)e 

ee aed KOOL 
_ cB bg 68°27 68°51 
Ei lpepettge Bi 7°38 7°35 
ada eer 8°98 8°91 


Die Ubereinstimmung der gefundenen mit den berechneten 
Werten ergibt, dass an Stelle der beiden auBSerhalb der COOH- 
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Gruppen stehenden O-Atome der Isobiliansaure zwei Phenyl- 
hydrazinreste eingetreten sind, genau so also, wie es Mylius! 
schon fiir die Biliansaure nachgewiesen hat. 

2¢ Isobiliansdure, gelést in einem Gemenge von 5Scm?’ 
Wasser und Scm’ 15procentiger Natronlauge, wurden mit 
einer Lésung von 1 g Hydroxylaminchlorhydrat in wenig Wasser 
versetzt und auf dem Wasserbade erwaérmt. Genau so verfuhr 
ich mit reiner Biliansaure. In beiden Fallen kommt es, wie es 
Mylius bei der Biliansaure baschrieben hat, bald zur Aus- 
scheidung von glanzenden Krystallflitterchen, und nach dem 
Erkalten und Verdiinnen wurden beide Reactionsgemische mit 
verdiinnter Salzsaure gefallt. Diese beiden Fallungen bestanden 
aus au®Berordentlich kleinen Prismen, ftir die der sichere Nach- 
weis von Doppelbrechung erst bei der Untersuchung im Polari- 
sationsmikroskop Uber einem Gipsplattchen, das Roth erster 
Ordnung zeigte, erbracht werden konnte. Beide Praparate er- 
wiesen sich als sehr schwer léslich. Sie wurden aus etwa 
60procentigem Alkohol hei. umkrystallisiert. Beide begannen 
sich bei gleichzeitigem Erhitzen bei 270° unter Bréunung zu 
zersetzen und waren gegen 300° vollkommen verkohlt, ohne 
zu schmelzen. 

Beide Praparate wurden in meinem automatischen Ver- 
brennungsofen gleichzeitig verbrannt. 


0-1530 g Isonitrosobiliansdure lieferten dabei 0°1012g H,O 
und 0°3363 g CQ,. 

0°1714 g Isonitrosoisobiliansdure lieferten 0°1154 g H,O und 
0°3771 g CQ,. 

0:2071 ¢ Isonitrosoisobiliansdure lieferten bei b= 727 mm 
und ¢= 20° 11°4cm’ N. 
In 100 Theilen: 


Gefunden fir 


- FM gle 80790 Berechnet fiir 
biliansaure isobiliansaure Caatlg40¢ (NOH) 2 
Gis. « Sieicil seal 99°95 60°00 09°96 
nck ectt oewen 7°40 7°53 7°59 
ee — 2°98 9°85 


1 Ber. 20, 1984,° 1989, 
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Es sind also an Stelle zweier O-Atome zwei. Isonitroso- 
gruppen in die !sobiliansaure eingetreten, ebenso wie dies auch 
bei der Biliansaure geschieht. 

Aus allen diesen Ergebnissen ist nicht nur zu_ schlieBen, 
dass ebenso, wie es Mylius schon fiir die Biliansaure dar- 
gethan hat, auch die auBerhalb der COOH-Gruppen der Iso- 
biliansdure stehenden zwei O-Atome mit Phenylhydrazin und 
Hydroxylamin reagieren, also wahrscheinlich Ketongruppen 
angehéren, sondern es ist mit Riicksicht auf das tberein- 
stimmende Verhalten bei ihrer Bildung und die physikalischen 
Eigenschaften, wie Krystallform und Schmelzpunkt, die Ver- 
muthung auszusprechen, dass die erhaltenen Hydrazone und 
Isonitrosoverbindungen der  beiden untersuchten isomeren 
Sduren identisch sein kénnten, was erst durch weitergehende 
Versuche entschieden werden soll. 


VI. Ciliansaure. 


Lassar-Cohn!? gebiirt das grofe Verdienst, im Jahre 1899 
zum erstenmale den Weg gewiesen zu haben, wie man aus 
Biliansaure ein krystallisiertes Oxydationsproduct, das er 
Ciliansaure nennt, erhalt, da es bis dahin au®er Oxalsaure und 
niederen Fettsduren nur médglich war, amorphe Producte zu 
gewinnen. Er gibt dafiir folgende Vorschrift: »Man lést 5g 
Biliansaure in 40cm* Natronlauge von 12°/, Gehalt, gibt 10g 
Permanganat in 250cm* Wasser gelést hinzu und kocht im 
Rundkolben so stark als méglich. In langstens 20 Minuten ist 
vollige Entfarbung eingetreten«. Nach dem Erkalten versetzt 
man mit Natriumbisulfit und tiberschiissiger Schwefelsaure. 
Aus der an Natriumsulfat sehr reichen Lésung setzt sich im 
Laufe von 24 Stunden die Ciliansaure in spitzen Platten, wie 
sich Lassar-Cohn ausdriickt, ab, wahrend ich sie als haar- 
feine, biegsame Nadeln bezeichnen mochte. Sie ist sehr leicht 
lédslich in Alkohol und kann aus der heifen Lésung durch 
Wasserzusatz umkrystallisiert werden. Der Schmelzpunkt der 
oftmals umkrystallisierten Sdure liegt nach Lassar-Cohn bei 


1 Ber,, 32, 683 bis 687, 
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242°. Dazu habe ich zu bemerken, dass sich die nicht um- 
krystallisierten, blo8 lufttrockenen, also noch wasserhaltigen 
Krystalle zwischen 130 und 150° aufblahen und theilweise 
schaumen und in vollkommen getrocknetem Zustande gerade- 
zu typisch bei 224 bis 226° unter Aufschaumen schmelzen. 
Nach weiterem Umkrystallisieren erhebt sich alimahlich der 
Schmelzpunkt und nach dem sechsten bis achten Umkrystal- 
lisieren ist das Verhalten erreicht, welches sich auch bei weiterem 
Umkrystallisieren nicht mehr anderte, namlich: die vollstandig ge- 
trockneten Krystalle beginnen bei 240 ° zusintern undschmelzen 
unter stiirmischem Aufschiumen bei 242° zu einer hellen 
Fliissigkeit. [ch habe dieses Verhalten auch mit gréferen 
Mengen 0°5¢ gepriift und dabei beobachten kénnen, dass das 
Schaumen infolge von Gasentwicklung beim Erhitzen auf 
245 bis 250° in zehn Minuten kaum beendet war. Bisher ist es 
mir aber auf diesem Wege nicht gelungen, zu einem krystal- 
lisierten, im Moleciil kohlenstoffarmeren Producte zu kommen. 

Die vollkommen von der Mutterlauge getrennten, luft- 
trockenen Krystalle erleiden, bis sie Gewichtsconstanz erreicht 
haben, beim Trocknen sowohl im kalten, als auch im Vacuum 
bei erhédhter Temperatur stets einen oft sehr betrachtlichen 
Gewichtsverlust, und durch Stehenlassen derselben in einem 
mit Feuchtigkeit gesattigten Raume nehmen sie wieder an 
Gewicht zu, ohne deshalb feucht zu erscheinen. Ich halte 
es deshalb im Gegensatze zu Lassar-Cohn wohl fiir mdglich, 
dass sie Krystallwasser enthalten, doch lassen die beob- 
achteten Gewichtsverluste keinen eindeutigen Schluss tiber 
die Anzahl der darin enthaltenen Krystallwassermolecile zu, 
weil “die Abgabe (Verwitterung) desselben ebenso leicht als 
seine Wiederaufnahme erfolgt. 

Untersucht wurden drei Praparate, und ftir die Analyse 
theils im kalten Vacuum tiber Schwefelsdure, theils im 
Vacuum bei 100° neben Schwefelséure getrocknet, wozu im 
ersten Falle ungefahr zwei Tage, im zweiten etwa eine 
Stunde erforderlich ist. Danach war weder ein Unterschied 
im Schmelzpunkt, noch in den Resultaten zu bemerken. : 

Ich will schon hier hervorheben, dass alle weiteren 
Untersuchungen im Gegensatze zu Lassar-Cohn fir die 
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Cilianséure die Formel C,,H,,O, ergeben haben, also um 
ein O-Atom weniger, als Lassar-Cohn ihr in einer seiner 
beiden Formeln C,,H,,0,, und C,,H,,0, zuschreibt. Da sich 
nun die Desoxycholsaure und ihre Oxydationsproducte 
von der Cholalsdure und deren Oxydationsproducten ebenfalls 
durch einen Mindergehalt eines O-Atomes unterscheiden, habe 
ich zur Darstellung von Praparat 3 jene reinste Biliansdure, 
die ich aus meiner reinsten Cholals4ure erhalten habe 
und deren Gewinnung und zugehérige Analysen schon 
friiher(S.28 u. 29) ausfiihrlich angegeben wurden, verwendet. Das 
Verhalten von Prdparat 3 war kein anderes als das der 
iibrigen Ciliansaurepraparate. 3 

Eine Bestimmung des_ specifischen Drehungsvermégens 
von Praparat 3 ergab in alkoholischer Lésung nachfolgende 


Werte: 
c= 1°78 


l= 200 mm 
a = +3:°2917° 
[ap] = +91:°67° 
Es lieferten: 


Praparat I: 0:2574 g 0°1695 g H,O und 0°5670 g CO,. 
0°1928 g 0°1236 g H,O und 0°4274 g CO,,. 
Praparat II: 0°1750 g 0°1125 g H,o und 0°3852 g CO,,. 
0: 2049 g 0°1334 g H,O und 0°4517 g CO,. 
Praparat III: 0:2015 g 0°1308 g H,O und 0°4441 g CO,. 
0°1915 g 0°1257 g H,O und 0°4232 ¢g CO,. 


In 100 Theilen: 








Gefunden , 
_—— ae Nadi Berechnet fir 
I II Ill a a 
—_——— EES ee eee CopHogOg Cy7 Ha407 
60°08 60°46 60°03 60°12 60°11 60°27 60°57 59°97 
Fae 2 ae 7°19 7°28 7°a1 7°34 7°12 7°12 


Die gefundenen Werte stehen, wie man sieht, mitten 
zwischen den Zahlen, welche einerseits die Formel C,,H,,O, 
und anderseits die Formei C,,H,,O, verlangt. Da bei den 
geringen Unterschieden eine sichere Entscheidung durch die 
Elementaranalyse allein nicht zu erwarten ist, wurde sie 
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durch die Untersuchung des Barytsalzes und durch COOH- 
Bestimmungen eindeutig herbeigefihrt. 

Die Darstellung des Barytsalzes erfolgte durch Lésen 
der freien Saéure in tiberschiissigem Barytwasser, Einleiten 
von Kohlensdure, Aufkochen, heiSes Filtrieren, Einengen und 
Hineinfiltrieren der eingeengten Lésung in Alkohol, worin das 
Barytsalz der Ciliansaure unldslich ist. Nach dem Absaugen 
wurde es mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vacuum 
getrocknet. Es blieb unter allen Umstanden amorph. 






























Praparat I: 0°2147g lieferten nach dem Abrauchen mit 
Schwefelsdure 0°1250 g BaSQ,. 
Praparat II: 0° 3636 g lieferten beim Veraschen 0°1793 g BaCQ,. 


In 100 Theilen: 














Gefunden Berechnet fiir. 
~ eat a 7 
l I (CagHg,0g)oBag (Cy7H9197)gBag C,7Hg.07Ba 
Ba....384°2/ 34°33 34°40 37°94 28°90 


Fiir die COOH-Bestimmungen wurden die bis zur Gewichts- 
constanz getrockneten Praparate unter Anwendung von Phenol- 
phthalein als Indicator mit 0°! normaler Kalilauge titriert. 

Es verbrauchten: 


Praparat I: 0°1456 ¢ 10°9 cm’ O-l normale KOH. 
Praparat II. 0°2077 g 15°8cm* O'lnormale KOH. 

0*2333 g 17°8 cm’ O-lnormale KOH. 
Praparat III: 0°2149 ¢g 17°2 cm’* O°'l normale KOH. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ia le rr 
II 
I _ III 


COOH .. .«: 33°70 34°24 34°34 34°41 





Berechnet fiir 
a et ee io 
CopHagOg 3-bas. C17He497 3-bas. C,7He,O7 2-bas. 


4 ue RE 39°69 26°46 
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Die Baryumbestimmungen im Barytsalze der Ciliansdaure, 
sowie die Carboxylbestimmungen entscheiden demnach ein- 
deutig zu Gunsten der Formel C,,H,,O, fiir die freie Cilian- 
saure. 

Auch auf die Frage nach den Ursachen, welche es veran- 
lasst haben mochten, dass Lassar-Cohn von diesem KOrper, 
der sich unter allen Cholalséurederivaten vielleicht durch die 
groBte Krystallisationsfahigkeit und leichte Gewinnbarkeit aus- 
zeichnet, einen um etwa fiinf Procent zu niedrigen Kohlenstoff- 
gehalt gefunden und daher eine unrichtige Formel angenommen 
hat, kann ich auf Grund von Zahlen, die ich beim Verbrennen 
von Cilianséure mit grobem Kupferoxyd in verhaltnismafig 
kurzer Zeit erhalten habe, Aufschluss geben. 

In 100 Theilen: 


| SIERRA piped xAeteepeamipas fo 54°31 39°38 59°77 59°30 59°74 
(| RS pte bens. 6°99 (°*Z2 aie 6°95 7°10 
Dauer in Stunden..... ] 2 2 2 2 


Diese Zahlen stammen von den Pradparaten 1 und 2 
her und nahern sich, insbesondere das erste Paar, den von 
Lassar-Cohn mitgetheilten auffallend. Hingegen sind meine 
vorher angefiihrten Zahlen, die erst zur Ableitung der richtigen 
Formel gefiihrt haben, durchwegs nach der Methode von 
Lippmann und Fleissner! und einer Verbrennungsdauer 
von mindestens 2!/, Stunden ermittelt worden. Diese 
Thatsachen zeigen, dass die zu _ niedrigen Kohlenstoff- 
zahlen von Lassar-Cohn auf eine unvollstandige Verbrennung 
zuruickzufiihren sind, weil dabei wahrscheinlich Producte ent- 
stehen, die der vollstandigen Oxydation besonders leicht ent- 
gehen,” was ich hier auch als Grund dafiir in Anspruch nehmen 
moéchte, dass auch meine besten Zahlen nicht jene Uberein- 
stimmung mit den berechneten Werten zeigen, wie man sie 
sonst so leicht erhalt. Weiters zeigen diese Thatsachen auch, 
dass fiir die quantitative Uberfiihrung von Kohlenstoff und 


1 Monatshefte fiir Chemie, 7, 9 bis 19. 
2 Vergl. S. Guareschi und E. Grandi: Atti R. Accad. Torino, 33; 
Chem. Centralblatt, 69, II, 61. 
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Wasserstoff in die hédchsten Oxydationsstufen wohl die grofe 
Oberflache und feine Vertheilung und nicht so sehr das 
Gewicht des verwendeten Kupferoxydes von mafigebendem 
Einflusse sind, worauf ich anderenorts zuriickkommen werde. 


Ciliansaéuretrimethylester. 


Schon Lassar-Cohn hat ihn dargestellt, doch war sein 
Praparat, wie aus dem Schmelzpunkt von 119° und den Ana- 
lysenzahlen deutlich hervorgeht, bestimmt verunreinigt. Zu 
seiner Darstellung verfuhr ich dhnlich wie Lassar-Cohn, 
indem ich durch FAallung der Barytsalzlésung von Ciliansaure 
mit iberschiissigem Silbernitrat das Silbersalz darstellte und 
dieses nach dem Trocknen in feinstgepulvertem Zustande mit 
iiberschiissigem Jodmethyl und Ather im zugeschmolzenen 
Rohre im Wasserbade durch zwei Stunden auf etwa 70° er- 
hitzte. Nach dem Erkalten wurde der Inhalt mit Ather extrahiert 
und vom Jodsilber abfiltriert. Der Abdampfungsriickstand der 
atherischen Lésung krystallisierte aus verdiinntem Alkohol 
und schmolz sehr unscharf bei 119°. Nach zwei weiteren 
Krystallisationen war der Schmelzpunkt auf 123 bis 124° ge- 
stiegen. Leider habe ich den KO6rper jetzt schon fiir geniigend 
rein gehalten, um ihn zu verbrennen. 

In 100 Theilen: 


Fn eae ene 61 74 61°79 
Te ae ees os 7°81 7°80 


Schon diese Zahlen tibertrafen die von Lassar-Cohn 
fiir seine Formel berechneten um 1°/, C, weshalb ich es nicht 
fiir iiberfliissig halte, sie auch anzufihren, 

Bei weiterem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol 
wurde dieses Praiparat darin immer schwerer léslich und 
erreichte nach dem siebenten Umkrystallisieren den constanten 
Schmelzpunkt von 127 bis 127°5°. Es krystallisiert in prachtig 
ausgebildeten, strahlig angeordneten, seidenglanzenden Nadeln. 


I. 0°1724 g verloren beim Trocknen nichts an Gewicht und 
lieferten beim Verbrennen 0°1228 g H,O und 0°3961g¢ CO,. 
II, 0° 2089 g lieferten 0: 1482 g H,O und 0°4792 g CO,. 
III. 0° 1342 g lieferten 0°0949 ¢ H,O und 0°03081 g CO,. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 
eee 


I Il Ill 
BPA ESS 62°66 62°56 62°61 
OF EW. esd 7°O7) 0 — 7793s 7B 


Berechnet fiir 
picaes tes’ 2 








Ca 9Hg,0¢ . (CH3)3 C,7Hg,07 .(CHg)s C1 7H 90; . (CHs)o 
Gis. iboc. 3f 62°98 62-79 61°92 
Wale. Ginih 7°82 7°91 7°66 


Dieses Praiparat wurde mit Uberschiissiger Natronlauge 
auf dem Wasserbade verseift und das mit Schwefelsdure 
ausgefallte Verseifungsproduct aus Alkohol durch Wasser- 
zusatz umkrystallisiert. Es schmolz, wie schon fiir die freie 
Saure angegeben, bei 240 bis 242° unter Aufschaumen. 


0*2445 g dieses Verseifungsproductes lieferten 0°1590 g H,O 
und 0°5399 g CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CopHegOx 

—S —_— 
eS) eee 60°22 60°57 
Rie S «ss &h ae 7°27 7°12 


Der Versuch, die Methylierung der Ciliansaéure durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz, das man an der 
Pumpe mit Methylalkohol gewaschen und durch sofortiges 
Schiitteln mit Methylalkohol in feinste Aufschwemmung ge- 
bracht hat, zu erzielen, ein Verfahren, das sonst sehr gute 
Resultate liefert und sehr bequem ist, hat bei der Ciliansaure 
nur zu sehr schlecht krystallisierenden Producten gefiihrt, dafiir 
aber bei den Bemiihungen, sie zu reinigen, die Thatsache er- 
geben, dass regelmaBig neben dem Trimethylester noch andere 
Reactionsproducte, wahrscheinlich der Mono- und Dimethyl- 
ester entstehen, die sich in Ather wesentlich schwerer lésen 
als der Trimethylester und der dtherischen Lésung durch 
Schiitteln mit Sodalésung leicht entzogen werden kénnen. 
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Darin liegt auch eine Erklérung fiir die von Lassar-Cohn 
beobachtete schlechte Ausbeute an Ester, denn die Haupt- 
menge der in Ather schwer lislichen Nebenproducte bleibt bei 
der Extraction ungelést. 

Demgem48 wurde aus Pradparat 3, das aus dem sorg- 
ie | faltigst gereinigten Ausgangsmaterial hergestellt worden war, 
| der Trimethylester nach dem schon geschilderten Verfahren 
durch Erhitzen des Silbersalzes mit Jodmethyl bei Gegenwart 
von Ather dargestellt, die atherische Lésung mit ‘Soda aus- 
geschiittelt und mit Wasser gewaschen. Der Rtickstand dieser 
Lésung schmolz ohneweiters schon bei 124° und erreichte 
nach dreimaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol den 

constanten Schmelzpunkt von 127 bis 127°5°. 
Davon wurden gleichzeitig zwei Verbrennungen in meinem 
automatischen Verbrennungsofen ausgefihrt. Es lieferten hiebei: 
























I. 0°1884 g 0°1362 g H,O und 0°4342 g CO,. 
II. 0°1785 g 0°1287 g H,O und 0°4108 g CO,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a Sy 5 — CopH 5 Og - (CH) 
OE 
Gicnnwe ts 62°85 62°77 62°98 
; Pree coe 8:09 8°07 7°82 


Auch beim Ester konnte eine sichere Entscheidung zu 
Gunsten der Formel C,,H,,O, fiir die Ciliansaure durch die 
Bestimmung der Methylgruppen nach Zeisel herbeigefiihrt 
werden. Dabei lieferten: 


I. 0°1214 g Ester 0°2017 g AgJ. 
II]. 0°3050 g Ester 0°5170 g AgJ. 







In 100 Theilen: 











Gefunden Berechnet fiir 
i fg A "tea ine 


I IT CaoHg50g.(CH3)g — Cy7H 497 .(CHg)s 
cng). 08 10°63 10°84 10+26 11°79 
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VII. Phtalsaure oder Oxalsaure? 


Berechtigtes Aufsehen erregte es, als Senkowski! im 
Jahre 1895 die Mittheilung ver6ffentlichte, dass es ihm gelungen 
sei, durch Oxydation von Cholalsdure in alkalischer Lésung 
mit Permanganat Phtalsdureanhydrid zu erhalten. Zwei Jahre 
darauf berichtet Bullenheim®? in seiner Inauguraldissertation 
aus dem Hiifner’schen Laboratorium in Tiibingen, dass er 
zwar keine Phtalsaure zu isolieren vermochte, wohl aber Oxal- 
sdure, die nach dem Schmelzen mit Resorcin in alkalischer 
Lésung auch Fluorescenz zeigte. 

Da sich hier zwei Behauptungen gegeniiberstehen, er- 
scheint es mir nicht tiberfliissig, mitzutheilen, dass ich genau 
nach den Angaben Senkowki’s 25 g Cholalsaure mit Perman- 
ganat oxydierte und daraus Krystalle isoliert habe, welche 
trocken bei 182° schmolzen. Sie wurden unter Verlust durch 
Sublimation gereinigt und analysiert. 


0°1627 g lieferten nach dem Trocknen bei 100° 0:0349 g H,O 
und 0°1581 g CO,. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fiir Senkowski Berechnet fir 
Gefunden CyH,0, » bestimmt« CgH,Os 
‘ atin. pollias! GAS A SS fy 
as cha t «% 26°50 26°66 64°42 64°86 
_oattgtige gee a 2°40 2°24 3°05 2°74 - 


Nun wurden diese Krystalle sowohl, als reine Oxalsdure, 
als auch reines Phtalsaureanhydrid mit Resorcin unter ganz 
gleichen Bedingungen und in genau gleichen Mengen zusammen- 
geschmolzen. Nur die dritte Schmelze zeigte in alkalischer 
Lésung auffallende, prachtvolle Fluorescenz, wéahrend die 
beiden ersten nur ganz geringe Fluorescenz und in genau 
gleicher Art zeigten. 


1 Monatshefte fiir Chemie, Wien 1896, Bd. 17, S. 1 und Wiener Akad., 
mathem.-naturw. Cl., 104. Bd., Abth. IIb, 9. und 10. Heft, S. 803 bis 805. 

2 Beitrige zur Kenntnis der Gallensaiuren. Inaugural-Dissertation, S. 20 
bis 23. 


Chemie-Heft Nr 1. o 
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Die wasserige Lésung der analysierten Krystalle lief 
auf Zusatz von Chlorcalcium einen in Essigsaure unléslichen, 
in Salzsaéure leicht léslichen  krystallinischen Niederschlag 
fallen. In der concentrierten alkoholischen Lésung unserer 
Krystalle veranlasst eine concentrierte alkoholische Lésung 
von Harnstoff Ausscheidung von krystallisiertem Harnstoff- 
oxalat. 

Die sirupése Mutterlauge von den gewonnenen Kry- 
Stallen erstarrte nach Zusatz von Ammoniak zu einem dicken 
Krystallbrei. Nach dem Absaugen waren sie noch etwas 
gefarbt und wurden ohne Riicksicht darauf verbrannt. 


0-0958 g lieferten nach dem Trocknen bei 100° 0°0638 g H,O 
und 0°0703 g C,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cg04(NH,q)o 
A cl tate 20°02 19°35 
ae: toe 7°45 6°49 


Es folgt daraus, dass Bullenheim Recht hat und dass 
der Versuch Senkowski's, auf seinem Wege das Vor- 
handensein eines cyclischen Kernes in der Cholalsaure glaub- 
haft machen zu wollen, vollkommen misslungen ist. 

Endlich sei noch bemerkt, dass tiber das Vorkommen von 
Oxalsdure unter den Oxydationsproducten der Cholalsaure 
schon in der 4ltesten Literatur! berichtet wird. 


1 Destrem, Compt. rend., 87, 880; Cléve, Compt. rend., 9/, 1073. 


Uber einige Jod- und Bromderivate desThymols 


von 


Dr. techn. Paul Dannenberg. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k.’k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. October 1902.) 


Die Natur jener Niederschlage, welche durch Fallung von 
alkalischen Phenoll6sungen mit J-JK-Lésung entstehen, ist 
trotz der Uber diesen Gegenstand vorliegenden Arbeiten noch 
keineswegs aufgeklart. Mich interessierte vor allem jener aus 
dem Thymol erhaltene KOrper, da dieser, nach einem Patente 
von Messinger und Vortmann fabriksmafig dargestellt, 
unter dem Namen Aristol! als Antisepticum Verwendung 
findet. Messinger und Vortmann geben diesem, sowie 
allen aus anderen Phenolen auf analoge Weise erhaltenen 
Korpern ihrer Alkaliunléslichkeit wegen die Halogenoxy!l- 
formel,? welcher Ansicht ich aus hier des Na&heren zu ent- 
wickelnden Griinden nicht beipflichten kann. 

Da nun das Jodierungsproduct des Thymols sehr leicht 
Jod abgibt, so dass es analysenrein tiberhaupt nicht fest- 
gehalten werden kann, gieng ich von bBromsubstitutions- 
producten des Thymols aus, um so zu _ bestandigeren Ver- 
bindungen zu gelangen. 

Im folgenden médgen zuerst meine beztiglich der Brom- 


substitutionsproducte gemachten Beobachtungen Erwaéhnung 
finden. 


D. R. P. 49739 (9. Miirz 1889). 
Berl. Ber., 22, 2312. 
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Das Ergebnis der Bromierung des Thymols ist ein ver- 
schiedenes, je nachdem 1 oder 2 Moleciile Brom auf 1 Moleciil 
Thymol zur Einwirkung gebracht werden. Wahrend im ersten 
Falle (bei directer Bromierung in Eisessiglésung) p-Monobrom- 
thymol? erhalten wird (o-Monobromthymol? kann analog nicht 
dargestellt werden), resultiert im zweiten Falle ein bernstein- 
gelb gefarbter, Sliger KOrper, welcher entgegen der von Kehr- 
mann® aufgestellten Ansicht kein Thymolsubstitutionsproduct 
mehr sein kann, da er in Alkalien unléslich ist, damit viel- 
mehr unter Abscheidung eines gelblich-weiBen Niederschlages 
reagiert, wobei ein chinonartiger Geruch auftritt. 

Die Daten zur Herstellung dieses K6rpers sind in Kehr- 
mann’s Abhandlung enthalten. Zur Reinigung wurde das 
erhaltene Ol wiederholt mit sehr verdiinnter Natriumthiosulfat- 
ldsung (zur Entfernung des Uberschtissigen Broms) und sodann 
wiederholt mit Wasser ausgeschittelt und schlieBlich im 
Vacuum tuber Schwefelsaure getrocknet. 

(Um das Zuriickbleiben etwa unveranderten Thymols zu 
verhindern, ist es gut, mehr als berechnet Brom anzuwenden; 
ein héher bromiertes Thymolderivat entsteht nicht). 

Auf diese Weise wird das Product als klares, bernstein- 
gelbes Ol erhalten, welches bei —14° C. zu einer krystal- 
linischen Masse erstarrt. 

Die Analyse ergab: 


l. O°2152 g gaben 0° 3054 g CO, und 0 0723 g H,O. 
I]. 0°2385 g gaben 0° 2886 ¢ AgBr (Glihen mit Kalk). 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

Ci 9 Hyo Brg O ny Ga ‘ 

at tl i 
i od iad 38°97 38°70 = 
Sener 3°9 3°74 ~-— 
Be ibs are 51°98 — 51°49 


1 Mazzara, Gazetta chim. ital. 16, 195; 18, 514; 19, 61, 160, 337; 
20, 140; 23, 1838. — Plancher, Gazetta chim. ital. 23, 76. 

2 Claus und Krause, Journ. f. pr. Chem. [2], 43, 347. 

3 Berl. Ber. 22, 3266. 
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Schon die Thatsache der Alkaliunléslichkeit lieS mich ver- 
muthen, dass ich es hier mit einem K6rper zu thun hatte, der 
den von Zincke?! aus den verschiedensten Phenolen dar- 
gestellten Ketobromiden analog ist. Um die Structuranalogie 
dieses K6rpers mit den Zincke’schen Paraketobromiden zu 
erkennen, unterwarf ich Thymol der Einwirkung von Brom- 
kalk* und fand, dass hier thatsachlich derselbe K6rper entsteht. 

Die Stellung der beiden Bromatome ist nach den Resultaten 
Kehrmann’s, der durch Oxydation des eben beschriebenen 
Ketobromides das o-Bromthymochinon erhielt, sofort klar. Die 
Metastellung zum Thymolhydroxy] ist frei. 

Es kommt dieser Verbindung darum die Constitution 


4 CH, 
~*~ VAX Br 
Br7 | 
H ~~ == 0 
C3 H; 


zu. Wird dieser Koérper der Destillation im Vacuum unter- 
worfen, so erhalt man ein nahezu farbloses Ol, welches nun- 
mehr in Alkalien leicht léslich ist. Diese Verbindung ist das 
o-p-Dibromthymol. 

Da dieses aus dem analysenreinen Ketobromid erhalten 
worden war, konnte ich mich mit der Bestimmung von Kohlen- 
stoff und Wasserstoff begniigen: 


I. 0°3448 g gaben 0°4950 g CO, und 0°1219 g H,O. 
I]. 0°5410 g gaben 0-7578 g CO, und 0°1914 ¢g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C19 Hyg BrgO ee x, eg? 
——— 
ie tim be st 38°97 39°15 38°82 
TE te ale sas 3°9 3°9 4°13 


1 Berl. Ber. 2/, 1027, 3378, 3540; 22, 3766; 24, 912; 25, 2219; 
26, 311, 498; 22, 537. 

2 Zincke, Ann. f. Chem. u. Pharm., 320, 145. — Vergl. auch Foster, 
Dissertation Marburg 1898; Hedenstrém, Dissertation Marburg 1899; 
Wagner, Dissertation Marburg 1899. 
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Der Siedepunkt liegt bei 17—-20 mm Druck zwischen 180° 
und 186°, der Erstarrungspunkt bei —12 bis —13°C. 

Die hier dargestellten Beobachtungen finden ihre unge- 
zwungene Erklarung: 

Bei der Einwirkung von 2 Moleciilen Brom auf 1 Moleciil 
Thymol tritt zuerst Bildung von p-Monobromthymol ein (siehe 
oben); durch den Eintritt des zweiten Bromatoms erfolgt bei 
dieser Art der Einwirkung eine Verschiebung der Bindungen 
im Kkerne und eine Wanderung der an diesen angelagerten 
Atome unter Bildung einer hydrocyclischen Verbindung; durch 
die Destillation erfolgt Atomwanderung und Bindungswechsel 
im entgegengesetzten Sinne. 

Schematisch lasst sich dies in folgender Weise darstellen: 


a 
CH, CH; 
/~ Br i, 
me +Br, = | * +HBr; 
= / NG, 
C3H; C3H; 
p-Monobromthymol 
9 
CH, CH 
Br / No 
| +Br, = | fae g PHBE: 
HY 


yf 


CH; C3H, 


o-Brom-p-Ketobromid 


C.H- C,H; 
o-p-Dibromthymol. 


Das gleiche Dibromthymol lasst sich auch durch Ein- 
wirkung von Natriumbromidbromat auf Thymol und nach- 
heriges Ansauern erhalten. Hier wurde wie folgt verfahren: 
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15g NaOH wurden in 500 cm* Wasser gelést und 33 g 
Brom hinzugefiigt. Das Brom wurde durch Erwarmen in 
Loésung gebracht und dann so lange gekocht, bis simmtliches 
unterbromigsaure in bromsaures Natrium tibergegangen war. 
Sodann wurden 15g Thymol in 300cm’* Wasser, welches 
15 g NaOH gelost enthielt, aufgelost, die aufgekochte Fliissig- 
keit mit der Bromidbromatlésung vereinigt und das Reactions- 
gemisch eine halbe Stunde im Kochen erhalten. Dabei darf 
kein Niederschlag entstehen; bildet sich ein solcher, so war 
das Hypobromit noch nicht vollstandig in Bromat verwandelt. 
Die Fliissigkeit nimmt schlieBlich eine hellgelbe Farbe an. 
Nach dem Erkalten gieSt man sie in viel verdiinnte Schwefel- 
sdure, wobei durch das freiwerdende Brom sofort das Sub- 
stitutionsproduct entsteht. Die Reinigung kann durch Aus- 
schitteln mit Thiosulfatlbsung und Wasser und durch Vacuum- 
destillation vorgenommen werden. Der Siedepunkt liegt unter 
20 mm Druck bei 186° C. Hier steigt wahrend der Destillation 
die Temperatur gleichmaijig, wahrend bei der Destillation des 
Ketobromides die Temperatur bei 40° C. langere Zeit constant 
bleibt, wobei sich gleichzeitig die Fliissigkeit unter heftigem 
Aufkochen verfarbt. Die durch Erhitzen dem K6rper zugefiihrte 
Energie wird also zuerst zur Umwandlung in das Brom- 
substitutionsproduct verwendet und ist diese vollstandig, so 
tritt rasche Erhéhung der Temperatur bis zum Siedepunkte ein. 

Die Analyse des auf dem zuletzt angegebenen Wege her- 
gestellten Dibromthymols ergab: | 


I. 0°3565 g gaben 0°1249 g H,O und 0°5103 g COQ,. 
Il. 0°2357 g gaben 0° 2867 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 

Cy oH 9 BryO IF cg Birsane 4 rn 
Re acs atk ki 38°97 39 O05 ~ 
. ARs 3°9 3°9 a= 
a psctens Gee — 51°76 


Die Identitat dieser beiden Dibromthymole wurde durch 
Darstellung der Benzoésdureester erwiesen, welche in Aussehen 
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und Schmelzpunkt Ubereinstimmen. Die Benzoylierung wurde 
nach L. Claisen' vorgenommen. Aus heiSem Alkohol umkry- 
Stallisiert, wird der Ester in Form feiner, zu Rosetten zu- 
sammengewachsener farbloser Nadeln vom Schmelzpunkte 
80 bis 81° C. erhalten. 
Die Analyse dieses Productes, welchem die Constitution 
CH, 
pr/ Br 
Key O.CgH;.CO 
C3H; 
zukommt, ergab: 
l* 0°2316 g gaben 0°4176 g CO, und 0:0761 g H,O. 
I]. 0°2366 g gaben 0°4281 ¢ CO, und 0°0884 g H,O. 
II]. 0°2196 ¢ gaben 0°1998 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C17H¢BryQ, ia oO aaah Sin 
ee I Il It] 
a ae rar 49°51 49°18 49°35 — 
RTS 3°88 3°65 3°97 _- 
OE statin ala 38°88 — — 38°31 


Durch Einwirkung von Alkalibromidbromat auf Thymol 
und nachheriges Ansdéuern habe ich noch ein alkalilésliches 
Bromsubstitutionsproduct erhalten, welches in grofen, an- 
scheinend hexagonalen Platten von gelber Farbe vom Schmelz- 
punkte 50 bis 51° C. krystallisierte. Leider habe ich es nur in 
so geringen Mengen erhalten, dass ich es nicht vollstandig 
reinigen konnte; die Darstellung ist mir bis jetzt ein zweites- 
mal nicht gelungen. Beim Aufbewahren zersetzt es sich leicht 
unter Bromabgabe, wobei die Krystalle zerflie8en und Dibrom- 
thymol entsteht. 

Zwei Brombestimmungen ergaben ungefahr 60 und 64°/,, 
was auf das Vorhandensein eines Tribromthymols (theoretisch 
62 02"/, Brom) hindeuten wiirde. 


1 Berl. Ber. 27, 3182 (1894). 
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Ich muss vorlaufig noch unentschieden lassen, ob dem 
Kérper die Zusammensetzung 


CH, CH, Br 

Br hie Br Br Sand Br 

B | ‘OH ome | ‘OH 
r i 
NY NH 
CeH; CeaH, 


zukommt. 

Bevor ich auf die Besprechung der Jodierungsproducte 
des Thymols eingehe, méchte ich auf die tiber die Constitution 
derselben vorliegenden Anschauungen in den Abhandlungen 
von Lautemann,! Kekulé,? Kammerer und Benzinger,’ 
Carswell,* Vaubel,® Brenans® u. a. m. hinweisen; die 
Arbeit von Messinger und Vortmann habe ich schon oben 
angefiihrt und sie interessiert mich hier vor allem. 

Was in den fiir die Jodierungsproducte der Phenole von 
diesen letzteren aufgestellten Formeln sofort auffallen muss, ist 
das Jodoxyl. Die Erklarung der Alkaliunléslichkeit durch An- 
nahme eines solchen scheint mir nicht ganz ungezwungen, 
denn die Substituierbarkeit des Hydroxylwasserstoffes eines 
Phenols durch das elektronegative Halogen ist nicht leicht ein- 
zusehen. Ich halte es fiir viel wahrscheinlicher, dass diesen 
Verbindungen ebenfalls die Ketonformel zuzuschreiben sei. 

Was nun die Befunde Messinger und Vortmann’s 
beziiglich der Titration des Thymols in alkalischer Lésung 
betrifft, so haben sich die von diesen gemachten Angaben 
lediglich bestatigt. Jedoch stand die Constitution und vor allem 
die MoleculargréBe des entstandenen rothen Niederschlages 
nicht fest. Um nun den KoOrper fiir diese Bestimmung brauch- 
bar zu machen, entzog ich ihm jenes Jod, welches er so leicht 
abgibt (Carswell: »encluded iodine<), durch andauerndes 





1! Ann. 120, 137 (1861). 

Ann. 131, 221. 

* Berl. Ber. 71, 557. 

4 Chemical News, 68, 87, 99, 131, 153, 166, 181, 195, 203, 214, 237. 
® Chemikerzeitung, 24, 1059, 1077. 

“ Comptes-rendus, 732, 831. 


te 








ey OE 


eS th Ow BEI ly 


: 
’ 


‘ 
ae | 
i 
fi 

| 
fj . 


i 


(es A> 


a as 
~ 








rG 
if 

: 

f 





74 P. Dannenberg, 


Kochen mit Alkali. So erhalt man schlieBlich ein sehr bestan- 
diges Product von ledergelber Farbe, welches in Wasser nicht, 
in Alkohol auBerst wenig, in Benzol, Chloroform, Ather leicht 
l6slich ist. 
Ein Schmelzpunkt lasst sich nicht angeben. 
|. 0°2787 g gaben 0°4496 g CO, und 0° 1026 ¢ H,O. 
Hl. 0°1733 g gaben 0°2769 g CO, und 0:0678 g H,O. 
Ill. 0° 2870 g gaben 0°2442 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
Cy9Hy2JO Ie ee ere 21s 
ile tliat ] It Il 
ee ae 43°63 43°79 43°57 — 
Sis o abe 4°36 4°] 4°3 — 
Sayer A 46°27 — — 45°89 


Die Moleculargewichtsbestimmung, nach der Methode der 
Siedepunktserhéhung ausgefiihrt, ergab: 


0: 1345 g gaben Siedepunktserhéhung 0°023° C. 


0-3089 , » 0°05 
0°4561 > > 0-075 


in 39° 159 g CHCl, als Lésungsmittel. 
Daraus ergibt sich als Moleculargewicht 


M, — 556 
M, = 565 -> Miner, = 550 fir Ce H,,J,0,. 
M, = 557 


Darnach ist also die von Messinger und Vortmann ver- 
muthete MoleculargréBe bewiesen. Die von diesen angegebene 
formel weist eine OJ- neben einer CO-Gruppe auf, ohne dass 
etwas auf das verschiedene Verhalten der —OH-Gruppen hin- 
weisen wirde. Ferner zeigt diese Formel noch zwei Wasser- 
stoffe an der Stelle der Bindung zwischen den beiden Kernen, 
was nach meiner Ansicht den Thatsachen nicht entsprechen 
kann, da der Kérper bei der Reduction Dithymol? liefert; denn 





} Dianin, Journal der russischen physikalisch-chemischen Gesellschaft 
1882, 130. 
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es ist nicht einzusehen, dass bei der Reduction eine Atom- 
wanderung eintreten sollte. 

Ich halte diese Verbindungen fiir bimoleculare Diketo- 
halogenide, also substituierte Chinone der Diphenole. 


Fiir die Jodierung des Thymols gialte dann folgendes 
Schema: 


1. Bildung: 
a ee 
ee ee 7 5 &; +5H)J. 
4 OH =F, . “sn Omhof 
CaH, CyH- _— oo 
2. Zersetzung: 
CH, CH, 
Bp Take, PORMEEE 2 oy 
my do |S 
a  e 
C,H, C,H, 
“e ge CHy CH, 
ee S ON <" 
= J*| | | | -J +KOJ. 
\ \S 
C3H; C3H; 


Das Vorhandensein von zwei Jodatomen im Zersetzungs- 
producte geht aus der friiher angegebenen Analyse dieses 
KO6rpers hervor. Die ungemein leichte Zersetzlichkeit des rothen 
Jodthymols fiihre ich auf das Vorhandensein des in Meta- 
stellung zur einen Ketogruppe befindlichen Jodatomes zuriick, 
da bei der Bromierung des Thymols in Eisessiglésung ein 
Eintritt des Halogens in diese Stellung tberhaupt nicht statt- 
hat. Darnach ist auch verstandlich, dass der Eintritt eines 
zweiten Jodatomes in die Metastellung im zweiten Kerne nicht 
mdglich ist. 

In ganz gleicher Weise wie aus dem Thymol selbst lassen 
sich aus dem Mono- und Dibromthymol solche Jodierungs- 
producte herstellen. Bei der Titration dieser Verbindungen mit 
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Jodlosung wurde so verfahren, wie dies von Messinger und 
Vortmann ftir Thymol angegeben wurde. 
Fiir Monobromthymol: 


0°3740 g in 4 Moleciile NaOH zu 100 cm’ gelést. Davon 
je 10cm* mit 50cm* Zehntelnormal-Jodlésung versetzt, 
durchgeschiittelt, auf 150 cm’ aufgefiillt und dann je 
20 cm* nach dem Ansauern mit H,SO, mit Zehntelnormal- 


Na, S,O, zuriicktitriert 
| em’ Zehntelnormal-Na,S,O,... 0°01253 g J. 


1 cm* Zehntelnormal-Na,S,O,... 1°0817 cm* Zehntelnormal-J_ 


Noch zugesetzt Zum Zuricktitrieren Verbraucht 
Jodlésung Thiosulfatl6sung Thiosulfatlésung 
eer O°6 cm’ 6°6 cm?* 6°04 cm’ 
| ees O°4 6°5 6°1 
|) RP aeree -- 6°3 6°3 
Pv siateas O°2 6°2 6°] 
Wi ees QO°2 6°4 6°2 


In den verwendeten 20 cm’ (siehe oben) der Lésung sind 
enthalten 6°6cm’* Zehntelnormal-Jodlésung; diesen entsprechen 
6°10 cm* Zehntelnormal-Na,S,O,, dagegen das Mittel aus 
obigen Zahlen 6°12 cm* Zehntelnormal-Na,S,O,. Es wurde 
also scheinbar kein Jod verbraucht. 

Wird die Jodierung des Monobromthymols in gréferem 
Ma8stabe durchgefiihrt, so wird zuerst (bei gew6hnlicher Tem- 
peratur) ein erdbeerfarbener Niederschlag gefallt, der sich 
jedoch sehr rasch, namentlich wenn die Temperatur auf 35° 
bis 40° C. gesteigert wird, ‘wieder entfarbt. Die Ausbeute ist 
ebenso wie beim Thymol quantitativ fiir die noch anzugebende 


Zusammensetzung. 


0+ 2583 g gaben 0°4578 g CO, und 0° 1035 g H,O. 
0-2035 g gaben 0°1702 ¢g AgBr+AgJ, daraus durch Glthen 
im Chlorstrome 0° 1154 g AgCl. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
Coo Hog JBr Og a ee 
Ey ] II 
Gs hiuciee ie 47°71 47°79 vom 
WW saa das 4°77 4°63 ~- 
Bs cekads 15°96 -- 15°77 
J Adce sas 20°20 —- 20°15 


Aus der Analyse ist zu ersehen, diss ebenso viele Atome 
Jod eingetreten sind, wie Atome Brom ausgetrieben worden 
waren. Dadurch erklaért sich auch das Verhalten bei der 
Titration. ; 

Ks kommt dem KOrper die Zusammensetzung Zu: 


"ee ” H 
> S- ae se 


Hyg / 70 ON 78 


CsH; C,H; 


Wird das o-p-Dibromthymol der gleichen Jodierung unter- 
worfen, so ergibt sich, dass zum Zuriicktitrieren des Jodiiber- 
schusses mehr als entsprechend Thiosulfatlosung verbraucht 
wird. Jedoch habe ich bis jetzt noch keine so genauen Resultate 
erzielen kénnen, als dass ich sie an dieser Stelle anfiihren 
kOnnte. Ich habe das Product in gréSerer Menge hergestellt 
und darin Jod und Brom qualitativ nachgewiesen; ebenso lief 
sich im Filtrate nach dem Fallen des Jods mit salpetriger 
Sdure Brom nachweisen. Die Ausbeute stimmt auf einen mit 
dem Jodierungsproducte des Monobromthymols identischen 
Kérper: Aus 15g Dibromthymol wurden 11°7 g Jodierungs- 
product erhalten gegen 12°2,¢ der Theorie (das Minus ist auf 
die unvermeidlichen Verluste beim Filtrieren und Trocknen auf 
der Thonplatte zuriickzufihren). 


I. 0°2527 g gaben 0:10138 g H,O und 0°4388 g COQ,. 
I]. 0°2593 g gaben 0°1003 g H,O und 0°4526 g CQ,. 
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Berechnet fiir Gefunden 
Co, Ho, J BrOw a 
Bem yee: 5 I I 
Sure eae 47°71 47°36 47°60 
ae 4°77 4°45 4°3 


Die Halogenbestimmung ergab etwas zu hohe Werte: 


I. 0°2985 g gaben 0:2837 g Halogensilber gegen 0°2510 v 
der Theorie. 

If. 0°2036 g gaben 00-1912 g Halogensilber gegen 0°1712 ¢ 
der Theorie. 


Diese Resultate sind zwar nicht sehr befriedigend; in An- 
betracht der qualitativen Untersuchung stimmen sie am besten 
auf einen KOrper der Zusammensetzung: 


CH, CH, 

H H 

Ey on ; 
=O Oo=— 
WA \4 
C,H. C,H. 


Einer Fortsetzung dieser Arbeit bleibt es vorbehalten, den 
Grund dieser zu hohen Resultate zu erforschen. Doch glaube 
ich sicher, dass sich die Identitaét der beiden zuletzt be- 
sprochenen K6rper mit Bestimmtheit ergeben wird. 


Die Identitéat der Jodierungsproducte des Monobrom- 
thymols und des Dibromthymols erhartet meine Ansicht tiber 
die Constitution dieser Verbindungen: 

Es werden bei Dibromthymol die in Orthostellung zum 
Hydroxyl befindlichen und eines der beiden parastandigen 
Bromatome, bei Monobromthymol ein parastandiges Bromatom 
ausgetrieben, und fiir diese Atome tritt nur ein Atom Jod, und 
z\var an Stelle des ausgetretenen parastandigen Bromatoms, ein. 

Hitte der entstandene K6érper eine der von Messinger 
und Vortmann angenommenen Constitution analoge Zu- 
sammensetzung, so lage kein Grund fiir den Austritt der in 
Orthostellung befindlichen Bromatome vor, denn sie naéhmen 
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dieselbe Stellung ein, wie jene beiden Wasserstoffatome an der 
Bindungsstelle zwischen den beiden Kernen im Zersetzungs- 
producte des rothen Jodthymols. 

Das Zersetzungsproduct des rothen Jodthymols und die 
identischen Jodierungsproducte des Mono- und Dibromthymols 
sind lederbraun gefarbt und analog constituiert. 

Aus dem Gesagten geht hervor: 

1. Die eigenthtimliche intensive Farbung der durch Fallung 
von Phenolen in alkalischer L6sung mit Jod erhaltenen Nieder- 
schlage wird nur durch das in Metastellung zur Ketogruppe 
befindliche (labile) Jodatom verursacht. 

2. Ketojodide, welche ein metastandiges Jodatom enthalten, 
sind zwar existenzfahig, aber du®erst leicht zersetzlich. 

3. Metaketojodide und Metaketojodidbromide sind ebenso- 
wenig existenztéhig wie Metaketobromide. 

4. Die durch Fallung von Phenolen in alkalischer L6sung 
mit Jod entstehenden Verbindungen sind bimolecular.! 

o. Sie sind aufzufassen als Diketohalogenide, also sub- 
stituierte Chinone der Diphenole. 


1 Das. gleiche gilt fir die Fallung mit Brom; siehe Urbana, Pharma- 
ceutische Revue, 74, 58. 
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Condensation von Benzaldehyd mit Oxysauren 


von 


Josef Mayrhofer und Karl Nemeth. 
Aus dem chemischen Universitiatslaboratorium des Prof. Ad. Lieben in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. December 1902.) 


Nachdem Perkin Phenylisocrotonsaure: C,H,CH : CH 
-CH,COOH aus Benzaldehyd und Bernsteinsdure,’ Knéve- 
nagl Phenylacrylsdure: C,H,CH:CHCOOH aus Benzaldehyd 
und Malonsadure? erhalten, war es von Interesse, zu untersuchen, 
ob nicht Oxysduren ahnliche Condensationsproducte lieferten, 
und so unternahmen wir Uber Aufforderung des Herrn Dr. 
C. Pomeranz die Untersuchung, in welcher Weise Oxysduren 
mit Aldehyden, hier speciell Benzaldehyd, reagieren k6énnten. 
Die Condensation wurde ohne Condensationsmittel, sowie mit 
verschiedenen Basen: mit alkoholischem Ammoniak, Anilin, 
Chinolin, Hydrochinolin, Pyridin, Piperidin und bei den ver- 
schiedensten Temperaturen versucht. Die Ausbeute war in 
allen Fallen sehr gering, was wohl auf nachtheilige Wirkung 
des Hydroxyls der Oxyséure — ein analoger Versuch mit 
3ernsteinsdure, der durchgefiihrt wurde, um die Ursache der 
kargen Ausbeute zu bestimmen, lieferte 95°/, Phenylisocroton- 
sdure — und auf die leichte Veranderlichkeit der Oxysdauren 
bei hOheren Temperaturen zurtickzufiihren sein diirfte. 

Als die entsprechendste Methode erwies sich ein zwanzig- 
stiindiges Erhitzen zehntelmolecularer Mengen mit 5 g Pyridin 
(oder Piperidin) bei 140 bis 160°, wobei die Ausbeute etwas 


1 Journ. chem. Soc., 1877, 7, 395. 
2 Ber., 31, 2585. 
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vermehrt werden kann, wenn man circa alle 4 Stunden einige 
Tropfen der Base nachgieft. 


Condensation von Apfelsiure mit Benzaldehyd. 


Das Gemenge von Sdure, Aldehyd und Piperidin wurde 
durch 20 Stunden auf 150 bis 160° erhitzt, die entstandene 
harzige Masse wiederholt mit heiSem Wasser ausgezogen, der 
wasserige Extract mit verdiinnter Schwefelsaure angesduert, 
das ausgefallene Product mit Ather ausgezogen (da es in 
Wasser etwas léslich ist), der Ather abgedampft. Es hinterblieb 
eine schwach gelbe, strahlig-krystallinische Masse, die, aus 
heiSem Wasser umkrystallisiert, schone weife Blattchen bildete 
vom Schmelzpunkte 116°. 

Die Elementaranalyse ergab: 


a) Fiir 00939 g Substanz 0-0452 g H,O, 0° 2332 g CO,; 
b) fiir 0-159 g Substanz 0-079 g H, 0, 0°394 g CO,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
— —_ C,H 0 
a b Cree hy Al 
| BELA e es 2°34 3°52 5°62 
ee 2h st AK 67°72 67°57 67°42 


Die Moleculargewichtsbestimmung nach Beckmann’s 
Siedemethode ergab Benzol (19°5705 g) als Lésungsmittel: 


Fiir 0°023 ¢ Substanz eine Erhdhung von 0:02", 
» 0:°05775 g > > > » 0°05°, 
» O0°0785 g > » > » 0:07°, 


entsprechend einem Moleculargewichte von 156°9, respective 
157-6 und 153; nach der kryoskopischen Methode, Eisessig 
als Lésungsmittel, ergaben: 


Fiir 0:042 ¢ Substanz eine Temperaturerniedrigung von 0° 045°, 
fiir 0°043 g Substanz eine Erniedrigung von 0°048°, 

dem Moleculargewichte 178°8 und 173°7 entsprechend. Fir 
C,)9H,,O, ist das Molekelgewicht 178. Um den Kkdorper als 
Saure zu charakterisieren, wurde ein Kalksalz dargestellt, und 
es ergaben 0:'197 g wasserfreies Salz 0°028 g CaO. 


Chemie-Heft Nr. 1. 6 
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In 100 Theilen: 
Berechnet fir 





Gefunden (C19 HgOx)g Ca 
rE Cai GG 10°1 10°15 


aus hei®em Wasser umkrystallisiert. Schmelzpunkt 129°. 


Ei 
: Hi Da eine Acetylierung zu keinem Ergebnisse fiihrte, wurde 
a die Saure zur Bestimmung, ob etwa das dritte Sauerstoffatom 
hi in Ketonbindung vorhanden sei, in verdiinnter Natronlauge 
ny gelést und mit der eineinhalbfachen Menge Hydroxylamin- 
bs chlorhydrat versetzt. Nach halbtagigem Stehen wurde mit ver- 
He) diinnter Schwefelsdure gefallt, ausgeathert und das Product 
‘ 


O+2 g Substanz lieferten 12:6 cm’ N bei 17° und 756 mm. 


—~ + 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


- ~ x . 





et el ee er 
: Nieygnada.t 7°3 7°25 


a i 
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Dieses Resultat stimmt mit dem Synoxim der $-Benzoyl- 
propionsdure! tiberein. Zur weiteren Charakterisierung wurde 
das Synoxim durch 2 Tage mit concentrierter Schwefelsaure 
iiberschichtet stehen gelassen, sodann unter Eiskihlung ver- 
diinnt, wobei das Antioxim ausfiel, welches auch entsteht, 
wenn das Synoxim im Vacuum tiber Schwefelsdure aufbewahrt 
wird. Schmelzpunkt 96°. 

Umkrystallisieren aus heiSem Wasser fiihrt wieder zum 
Synoxim: 


Se Sere o 
Se te ore 





i AS TOR arom + — are -« 


C,H, .C(NOH).CH,.CH, .COOH. 


Mit Acetylchlorid in absolutem Ather behandelt, geben 
beide Oxime das Acetat: C,H,C(NO.COCH,).C,H,.COQOH 
vom Schmelzpunkte 99°. 

Reduction der Saure mit Natriumamalgam bei Wasserbad- 
temperatur liefert das Phenylbutyrolacton 


! Dollfus, Ber., 25, 1932. 
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C,H,CO.CH,.CH, .COOH+H, 
C,H, .CH.CH,.CH, 
| 


| |  +H,O, 
O —CO 


Schmelzpunkt 37°, Siedepunkt 207°. 

Dasselbe Product, nadmlich $-Benzoylpropionsdure, ent- 
stand auch bei der Condensation von Fumarsaure mit Benz- 
aldehyd: 


C,H,CHO+CH.COOH _C,H,COCH, 
| = | + CO, 
CH.COOH CH,COOH 


etwa so, dass zundachst entsteht: 


C,H, .CHOH.CH: CH.COQOH+CO,, 
daraus +H,O 


C,H,CHOH .CHOH. CH, -COOH, 
daraus 


C,H, .CO.CH, .CH,.COOH+H,0. 


Darauf gestltzt kOnnte man annehmen, dass auch bei der 
Reaction mit Apfelsiure erst durch die hohe Temperatur 
Fumarsaure entstanden sei, die dann durch Condensation 
mit Benzaldehyd in vorstehender Weise Benzoylpropionsdure 
geliefert hatte. 

Man kann sich iibrigens die Condensation von Apfelsdure 
mit Benzaldehyd, ohne Bildung von Fumarsaéure anzunehmen, 
auch so denken: 


C,H,CHO +CH,COOH C,H,CHOH.CH.COOH 
| a | 
CHOH.COOH CHOH.COOH, 


C,H; CHOH.CH.COOH 
| —CO,—H,0 = 
CHOH.COOH 
— C,H,.CH: CH.CHOH.COOH, 


C,H,CH : CH.CHOH.COOH = C,H,CO.CH, .CH,.COOH. 
6* 
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Dass die durch die letzte Gleichung ausgedriickte Um- 
lagerung thatsdchlich erfolgt, hat bekanntlich Fittig*! nach- 
gewiesen. 

Welcher von diesen beiden Vorgaéngen wirklich statthat, 
lasst sich vorlaufig nicht entscheiden. 


Condensation von Citronensaure mit Benzaldehyd. 


Die Condensationsbedingungen waren dieselben wie vorhin, 
jedoch durfte man die Temperatur 140° nicht tiberschreiten, da 
sonst bald Verkohlung eintrat. Die Ausbeute war erheblich 
geringer und wurde kein einheitliches Product erhalten. Da die 
einzelnen Producte verschiedene Léslichkeit in heifem Wasser 
zeigten, so wurde dies zur Trennung benititzt und drei K6érper 
mit den Schmelzpunkten 135°, 148 bis 144° und 175° ab- 
geschieden. Nur der bei 1438 bis 144° schmelzende, in* etwas 
erheblicher Menge erhalten, ist vorléufig untersucht worden. 
Die Elementaranalyse desselben ergab fiir 0°0842 ¢ Substanz 
0°0385g H,O und 0°1929g CO,, flr 0°183g¢ Substanz 
0:0805 g H,O und 0°4215 ¢ CO,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
By poe Co9Hj,05 
b tel 


4°89 4°66 
..-.62°47 62°34 62°17 


Zur Darstellung eines Silbersalzes wurde die Saure in 
Ammoniak gelést, das tiberschiissige Ammon verjagt und in 
der neutralen L6sung mit Silbernitrat versetzt; das Silbersalz 
fiel als voluminéser Niederschlag aus. 


0°1766 g des Salzes ergaben nach dem Glithen 0:0811 g Ag. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden CogHy, 0gAgs 


—_————— 


1 Ber., 28, 1724; Ann., 299, 1. 
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Zur Gewinnung des Esters wurde die Saure in Alkohol 
gelést, die Lésung fast bis zur Sattigung mit trockenem Chlor- 
wasserstoffgas behandelt und sodann 8 Stunden am Wasser- 
bade erwarmt. Nach dem Erkalten wurde mit Sodalésung 
neutralisiert und rasch ausgeathert. Es resultierte ein dickes 
braunes Ol, das glatt bei 195° unter einem Drucke von 12 mm 
siedete. 

Die Elementaranalyse ergab fur: 


0°'089 g des Esters 0°05 g H,O und 0°1492 g CO,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CogH390g 
PONABOT AAG 6°25 6°38 
C . .Cgeaae, 66 66°38 


Dieser Ester, im Bombenrohr durch 6 Stunden mit Essig- 
sdureanhydrid auf 160° erhitzt, ergab einen krystallinen Korper 
vom Schmelzpunkt 104°, der bei der Verbrennung gab: 


0-103 g Substanz 0°0713 g H,O, 0:2452 g CQ,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CoapHa Oyo 
* SER 6-09 6° 137 
"TS 64:93 64°98 


Es sind also zwei Wasserstoffe durch zwei Acetylgruppen 
ersetzt worden. 

Bei der Abspaltung der Carboxylgruppen durch Destillation 
mit Kalkhydrat entstand ein intensiv aromatisch riechender, an 
Acetophenon erinnernder Korper, der jedoch wegen der geringen 
Ausbeute nicht untersucht werden konnte. 

Die Séure destilliert bei gew6hnlichem Druck unter theil- 
weiser Zersetzung bei 235°, nachdem sie bei 110° ein Molekel 
Wasser abgegeben. Sie entfarbt nach Sodazusatz Kalium- 
permanganat sofort in der Ka4lte, addiert aber nur Auferst 
langsam Brom, ist in Alkohol, Eisessig und heifem Wasser 
leicht, schwerer in Ather und kaltem Wasser léslich, in den 
ubrigen gebrauchlichen Solventien unldéslich. 
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Was die Constitution der Saure betrifft, so ist nachgewiesen, 
dass sie dreibasisch ist und sonst noch zwei Hydroxyle enthalt. 
Vielleicht entsteht zuerst Aconitsaure, die sich mit zwei Mole- 
cullen Benzaldehyd condensiert: 

- . — C,H, .CH(OH).C.COOH 

C,H;CHO CH.COOH ae) Tl 

+ )C.COOH = C.COOH 

‘,H,C ‘H, .COOH . 

CeH,CHO  CH,-COOH C,H, .CH(OH).CH.COOH. 

Auch ohne vorhergehende Bildung von Aconitsaure kénnte, 
indem zugleich mit der Condensation sich Wasser abspaltet, 
aus Citronensdure und Benzaldehyd der obige K6rper hervor- 
gehen. Doch ware auch die Bildung des folgenden, mit dem 
obigen isomeren K6rpers nicht ausgeschlossen: 


C,H,CHO CH,.COOH C,H,CH: C.COOH 
| | 
+ C(OH).COOH = C(OH).COOH 
| » 


C,H,CHO CH,.COOH C,H, CH(OH).CH.COOH. 


Condensationsversuche von Weinsdure und Tartronsaure 
mit Benzaldehyd konnten wegen geringer Ausbeute noch nicht 
abgeschlossen werden. 

Zum Schlusse erfiillen wir eine angenehme Pflicht, wenn 
wir dem verehrten Lehrer Herrn Hofrath Lieben, sowie Herrn 
Dr. C. Pomeranz den besten Dank fiir die freundliche Unter- 
stiitzung aussprechen, die sie unserer Arbeit durch ihre Rath- 
schlage angedeihen liefen. 
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Uber einige Derivate des p- und o-Amido- 
benzaldehyds 


von 


Paul Cohn und Ludwig Springer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbe- 
museums zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. October 1902.) 


Nachdem es sich gezeigt hatte, dass die Neigung des 
m-Amidobenzaldehyds in Condensationsproducte tiberzugehen, 
die bisher das nahere Studium der Verbindung erschwert hatte, 
durch Umwandlung desselben in sein Acetylderivat beseitigt 
werden konnte, lag es nahe, auch die isomeren o- und p-Amido- 
benzaldehyde in gleicher Richtung zu untersuchen. Wirt 
arbeiteten deshalb zundchst bequemere Darstellungmethoden 
fiir die beiden Acetverbindungen aus und konnten aus letzteren 
in einfacher Weise eine Reihe von neuen Substitutionsproducten 
erhalten, die durch Verseifung in die entsprechend substituierten 
o- und p-Amidobenzaldehyde verwandelt wurden. 


Darstellung des p-Amidobenzaldehyds. 


Nach S. Gabriel und Herzfeld! wird der p-Amido- 
benzaldehyd dargestellt, indem man aus dem p-Nitrobenz- 
aldehyd zuerst dessen Aldoxim und aus diesem durch Reduc- 
tion mit (NH,),S das p-Amidobenzaldoxim gewinnt. Das Aldoxim 
liefert bei der Spaltung mit Saéure den freien Aldehyd. AuBerst 
umstandlich, gibt das Verfahren auch keine gute Ausbeute. 

1 Ber., XVI, 2002. 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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Wir versuchten daher eine Reihe von Reductionsmitteln, 
um die Nitrogruppe direct in die Amidogruppe tiberzufihren. 
IXeines der gebriuchlichen Reductionsmittel lieferte giinstige 
Resultate. Dagegen war von Erfolg begleitet die Anwendung 
von Natriumbisulfit. Bei Einhaltung nachstehender Be- 
dingungen erhalt man aus 100g p-Nitrobenzaldehyd 100 ¢ 
salzsauren p-Amidobenzaldehyd. 

100 g p-Nitrobenzaldehyd werden mit 1/ Bisulfitl6sung 
(31° Bé) erhitzt, wobei der Aldehyd in Lésung geht und eine 
heftige Reaction unter Entwicklung von SO, den Beginn der 
Reduction anzeigt, die nach circa einer halben Stunde beendigt 
ist. Es wird sodann unter Durchleiten eines Dampf- oder Luft- 
stromes solange mit concentrierter Salzsaure, die langsam und 
portionenweise zugefiigt wird, gekocht, bis der Geruch nach 
SO, verschwunden ist. Es scheidet sich theilweise in der Hitze, 
vollkommen . beim Erkalten das dunkelrothe salzsaure Salz 
des p-Amidobenzaldehyds theils kérnig-krystallinisch, theils 
pulverig, aus. 

Wie schon Gabriel in der oben citierten Arbeit con- 
statierte, ist dieses salzsaure Salz kein einheitliches Product, 
sondern ein Gemisch von basischen Salzen, deren Zusammen- 
setzung zwischen 


CHO 
CM und (C,H 
6 *\ NH, . 


* “NH, .HCI 


schwankt. Zersetzt man das Salz mit Soda, so erhadlt man den 
Aldehyd in seiner wasserunléslichen Form, dem vielleicht nach 


Walther und Kausch! die Zusammensetzung 


: C,H 
“otic? 


zukommt, in welcher zwei Molecitile Aldehyd unter H,O-Austritt 
condensiert sind. Der nicht condensierte oder polymerisierte 
Aldehyd, den man nach Gabriels Methode erhalten kann, 
geht schon an der Luft in die zweite Form tiber. 


! Journal fiir prakt. Chemie, 56, 102. 
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p-Acetamidobenzaldehyd. 


Es war nicht mit Bestimmtheit vorauszusagen, ob das 
salzsaure Salz des condensierten Aldehyds den Eintritt einer 
Acetylgruppe gestattet, da doch der freie Aldehyd in seiner 
zuganglichen Form nicht gut zu acetylieren ist. Thatsachlich 
findet die Acetylierung mit 50°/, Ausbeute statt. 

Das salzsaure Salz wird fein gepulvert und nach voll- 
stindigem Trocknen mit der halben Gewichtsmenge ent- 
wasserten Natriumacetats in der Reibschale verrieben. Das 
Gemisch wird mit der doppelten Gewichtsmenge Essigsaure- 
anhydrid dreimal aufgekocht. Die rothe Farbe verschwindet und 
macht einer gelben Platz. Man verdiinnt mit hei®em Wasser, 
verkocht das tiberschiissige Essigsaureanhydrid, wobei das 
Acetylierungsproduct in Lésung geht, filtriert hei von den 
Verunreinigungen und neutralisiert das erkaltete Filtrat mit 
concentrierter Sodalésung, wobei der p-Acetamidobenzaldehyd 
krystallinisch gelb gefarbt ausfallt. Aus Wasser umkrystallisiert, 
erhalt man ihn in schwach gelben, glanzenden Prismen, die bei 
161° schmelzen, wahrend S. Gabriel! den Schmelzpunkt bei 
154°5 bis 155° fand. Das von uns dargestellte Oxim zeigte 
denselben Schmelzpunkt (206°) wie das von Gabriel dar- 
gestellte! und erwies sich auch in den Lésungsverhdltnissen 
identisch. 

Zur naheren Charakterisierung wurde das Phenyl- 
hydrazon auf die tibliche Weise dargestellt; aus Eisessig 
erhalt man dasselbe in rothgelben Nadeln, die bei 209° 
schmelzen. ; 

Eine N-Bestimmung gab folgende Resultate: 


0°1309 g Substanz gaben bei 762 mm und 14° C. 18°05 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,5H,,;N,0 Gefunden 
PS ae Ss wwe 16°60 16°27 


1 Ber., XVI, 2004. 
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3-Nitro-4-Acetamidobenzaldehyd. 
CHO 


‘ais 
es si 


NHCOCH, 

p-Acetamidobenzaldehyd wird in der zehnfachen Gewichts- 
menge concentrierter H, SO, gelist, wobei die Temperatur nicht 
liber 20° steigen soll, und in die klare, dunkelgelb gefarbte 
Lésung bei einer 0° nicht viel tibersteigenden Temperatur unter 
stetem Riihren die berechnete Menge Salpeter-Schwefelsdure- 
Gemisch ZuflieBen gelassen. Nach beendetem Eintragen wird 
noch eine halbe Stunde stehen gelassen und dann das Reac- 
tionsproduct unter Riihren auf viel Eis gegossen, wobei sich 
der gelbgefirbte Nitrokérper in krystallinischen Flocken ab- 
scheidet. Er wird filtriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Man 
erhalt 60 bis 65°/, reines Product. 

Rascher — jedoch nur bei sehr guter Kiihlung und vor- 
sichtigem Arbeiten — fiihrt folgende Methode zu demselben 
Resultate: 

Man lést den p-Acetamidobenzaldehyd in méglichst wenig 
Eisessig und lasst die Lésung in die auf 0° abgekihlte Nitrier- 
siiure (wie oben), die mit einem kleinen Uberschuss an HNO, 
angewendet wird, langsam einlaufen, wobei die Temperatur 
nicht tiber 0° steigen darf. Man lasst eine halbe Stunde bei 0° 
stehen, gieBit das Reactionsgemisch auf Eis; es scheidet sich 
der Nitrokérper in fast reinem Zustande nach einigem Stehen 
mit Eiswasser aus. 

Aus Wasser umkrystallisiert erhalt man den Nitro-p-acet- 
amidobenzaldehyd in langen, gelben, feinen Nadeln mit dem 
Schmelzpunkt 155°. Er ist loslich in warmem Alkohol, in heifem 
Wasser, schwer ldslich in Ather, Benzol, Xylol und léslich in 
verdiinnten Alkalien. 

Eine Verbrennung und eine N-Bestimmung gaben folgende 
Resultate: 

0-1985 g Substanz gaben 0°3762 ¢ CO, 0:0708 g H,O. 
0-1301 ¢ Substanz gaben bei 750mm und 15° C. 15°2 cm* 
feuchten Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


CoHgNgO, Gefunden 
————— — ee 
CPE TT Cee 51°69 51°92 
| ee Pee 3°96 3°85 
Pe i:dui Set 13°51 13°46 


Dass die NO,-Gruppe nicht in die o-Stellung getreten ist, 
wurde durch das Ausbleiben der Indigoreaction nachgewiesen. 
Durch Oxydation mit der berechneten Menge Kalium- 
permanganat erhalt man eine Sdure, die sich durch ihren 
Schmelzpunkt (220° C.) und die Unléslichkeit ihres Calcium- 
salzes als identisch mit der von Kaiser’ beschriebenen 
3-Nitro-4-Acetamidobenzoésaéure erwies. Dem _ Nitro-p-acet- 
amidobenzaldehyd kommt daher die Constitution 
Hah 
Fas oa 


OP sia, 


NHCOCH, 


Zur weiteren Charakterisierung des Aldehyds wurde das 
Oxim auf die tubliche Weise dargestellt; aus Alkohol um- 
krystallisiert, bildet es dunkelgelbe Nadeln mit dem Schmelz- 
punkt 206°. 

Eine N-Bestimmung gab folgendes Resultat: 


0O°1299g Substanz gaben bei 751mm und 18°C, 21:3c¢cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





CgoHgN2,0, Gefunden 
Se EEE 
OW seceenen.s 18°83 18°72 


Das Phenylhydrazon des _ 3-Nitro-4-Acetamidobenz- 
aldehyds krystallisiert aus Eisessig in glanzenden, bordeaux- 
rothen Schuppen, die bei 209° schmelzen. 


1 Ber., XVIII, 2943. 
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P. Cohn und L. Springer, 
Die N-Bestimmung ergab: 


0:1073 g Substanz gaben bei 751°S mm und 21° C. 17°4 cm’ 
feuchten Stickstoff. 





In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cy5Hy4NyOs Gefunden 
_ Raetplemat: Fp 18°79 18°69 


3-Nitro-4-Amidobenzaldehyd. 
COH 


“8 
Vis 


NH, 


Beim Erwarmen mit sehr verdtinnter Natronlauge geht 
der p-Acetamido-m-Nitrobenzaldehyd zunachst mit rothgelber 
Farbe in Lésung, wobei sich offenbar ein Na-Salz von der 


Zusammensetzung 
yp NNaCOCcH, 
C 6H, C NO, 
COH 
bildet. 

Nach ganz kurzer Zeit jedoch zersetzt sich die Lésung und 
es scheidet sich ein aus kleinen Nadelchen bestehender Nieder- 
schlag von Nitroamidobenzaldehyd aus. Diese Verbindung 
erhalt man auch durch kurzes Kochen des Acetamidonitrobenz- 
aldehyds mit concentrierter HCl und diese Darstellung des 
Nitroamidobenzaldehyds ist vorzuziehen, da sich bei langerer 
EKinwirkung von NaOH leicht eine Amidogruppe in Form von 
NH, abspaltet. Der hiebei entstehende K6rper ist bereits 
bekannt und von Mazzara! und Paal? durch Nitrieren des 
p-Oxybenzaldehyds, sowie von Schépf* durch Kochen des 
4-Brom-3-Nitrobenzaldehyds mit Soda erhalten, sowie von 


1 Jahresberichte uber die Fortschritte der Chemie, 1877, 617. 
2 Ber., XXVIII, 2413. 
3 Ber., XXIV, 3778. 
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Walther und Bretschneider! durch Verkochen der Diazo- 
verbindung des p-Amidobenzaldehyds mit verdiinnter HNO,. 
Unser Praparat zeigte im tibrigen die von den genannten 
Autoren angegebenen Ejigenschaften, nur finden wir den 
Schmelzpunkt héher. Auch eine Wiederholung der Versuche 
von Walther und Bretschneider ergab den Schmelzpunkt 
scharf bei 144°5°. 

Der 3-Nitro-4-amidobenzaldehyd krystallisiert aus Wasser 
in gelben Nadeln mit dem Schmelzpunkte 190°5 bis 191°. Er 
ist léslich in Alkohol, schwer loslich in H,O, Benzol, Xylol, 
nahezu unldslich in Ather und Ligroin. Die Bisulfitverbindung 
ist in H,O leicht léslich, aus welcher Lésung der freie Aldehyd 
durch Salzsdure schén krystallisiert zu erhalten ist. 

Die Analyse ergab: 


01632 g Substanz gaben 0°3000 g CO, und 0°0570 g H,O. 
0*1268 g Substanz gaben bei 754mm und 20° C. 18°75 cm?’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CzHgN,Oz Gefunden 
oe 0 wink dbo 90°60 90°13 
eer fer 3°61 3°88 
Pe ARS MAD 16°87 16°78 


Das Phenylhydrazon des Nitroamidobenzaldehyds krystal- 
lisiert in rothbraunen, glanzenden Tafeln mit dem Schmelzpunkte 
202°, doch hangt derselbe etwas von der Art des Erhitzens ab und 
ist bei schnellem Erwarmen etwas hoher, eine Erscheinung, die 
bei sehr vielen Hydrazonen beobachtet wird. 

Die N-Bestimmung des Oxims ergab: 


0*1166 g Substanz gaben bei 751°5 mm und 21° C. 22°4 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


—_—_——__ _____ —E 


1 Journal fiir prakt. Chemie, 57, C. 98, ll, 634. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet fir 


Cy 3HyN40s Gefunden 
PO aN 3D s 21°88 21°61 


3-Nitro-4-Amidozimmtsaure. 


CH = CH.COOH 
te 
Nm 
NH, 

Intsprechend der Perkin’schen Synthese wurden 5 ¥¢ 
p-Acetamido-m-Nitrobenzaldehyd mit 7°5 g frisch destilliertem 
Kssigsaureanhydrid und 3 g wasserfreiem Natriumacetat sieben 
Stunden im Olbad auf 160 bis 170° erhitzt. Das Reactions- 
product wird in Soda gelést und die Saure im Filtrat mit 
concentrierter HCl gefallt. Das rothe Pulver, aus H,O um- 
krystallisiert, liefert kleine Nadeln mit dem Schmelzpunkt 218° 
gegen 224°5° des von Gabriel und Herzberg! an der Saure 
beobachteten, welche sie durch Nitrieren der p-Acetamido- 
zimmtsaure und Verseifung des Nitrierungsproductes erhielten. 


Darstellung des o-Amidobenzaldehyds. 


Nach den von Gabriel,? Friedlander und Henriques* 
angegebenen Methoden ist der o-Amidobenzaldehyd nur recht 
umstandlich zu erhalten. Das Verfahren der Reduction des 
o-Nitrobenzaldehyds mit Eisenvitriol und Ammoniak liefert 
zwar leidliche Ausbeute, gestattet aber nur ein Arbeiten im 
kleinsten MaBstabe und wird sehr langwierig durch die noth- 
wendige H,O-Dampfdestillation, welche sehr groBe Flussigkeits- 
mengen liefert. Nun ist vor einiger Zeit in einigen Patenten 
der Farbwerke vormals Meister Lucius und Briining von 
Dr. B. Homolka ein Verfahren angegeben, welches, von einem 


1 Ber., XVI, 2042. 
2 Ber., XV, 2004. 
3 Ber., XIV, 2801; XV, 2572. 
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andern Ausgangsmaterial ausgehend, rascher und. bequemer 
zum Ziele fiihrt.! Das Verfahren besteht darin, dass auf o-nitro- 
benzylanilinsulfosaures Natron gleichzeitig cin Alkali und ein 
Reductionsmittel einwirkt. Durch die Einwirkung von Alkali 
findet eine innere Oxydation statt, indem das Benzylderivat in 
ein Benzylidenderivat tibergeht; letzteres wird weiter reduciert 
und die zunachst entstehende o-Amidobenzylidensulfosdure 
scheidet sich in alkalischer L6sung im Momente des Entstehens 
in Sulfanilsiure und o-Amidobenzaldehyd, der in tiblicher 
Weise entfernt werden kann. Die beiden Reactionen lassen 
sich etwa in folgender Gleichung zusammenfassen. 


\,C.H,) +Na,$ = 
“\NO, SO,NaZ% © “/ / 


/ 


1 pep Fe CH — N 

= Na,SO,+2 CHS ae, 3 soa C, H, |- 

Wir sind Herrn Dr. B. Homolka durch Mittheilung der 
vortheilhaftesten Reactionsbedingungen zu grofem Dank ver- 
pflichtet und verfuhren nach verschiedenen Variationen zur 
Darstellung von o-Amidobenzaldehyd schlieBlich in folgender 
Weise: Die erforderliche o-Nitrobenzylanilinsulfosaure wird 
durch langes Erhitzen (am H,O-Bade) von o-Nitrobenzylchlorid 
mit der berechneten Menge Sulfanilsdure und Soda unter 
kraftigem Rihren dargestellt. Die Reaction ist nach zehn 
Stunden auch bei gréBeren Mengen beendet, was an dem 
Verschwinden des intensiv riechenden Benzylchorids leicht zu 
erkennen ist. Wir arbeiteten mit 310g Sulfanilsdure, 262°5 g 
o-Nitrobenzylchlorid, 177°5g Soda, 1500 cm* Wasser. Man 
erhalt schlieBlich eine klare braune Lésung, aus der sich beim 
Stehenlassen das o-nitrobenzylanilinsulfosaure Natron in Nadeln 
abscheidet. Die Fliissigkeit wird auf 3000 cm’ verdiinnt und mit 
Kochsalz gesattigt. Fiir je 1000 cm* des durchgeschiittelten 
Kolbeninhalts wird eine frisch bereitete Lésung von 42g 
Schwefel und 60 g Atznatron in 300 cm’ Wasser zugefiigt und 


1 D. R. P. 109.608, D. R. P. 99.542; D. R. P. 100.968. Friedlander, 
V, S. 112, 116, 120; 
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2 bis 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der 
o-Amidobenzaldehyd wird mit Wasserdampf in eine Vorlage 
getrieben, in welche anfangs eine milchige Fliissigkeit destilliert, 
aus der sich allmahlich der Aldehyd in glanzenden, weifen 
Schuppen ausscheidet. Die Destillation ist nach zwei bis drei 
Stunden beendet. Mit Kochsalz wird der im Destillat in Lésung 
gebliebene Aldehyd fast vollstandig ausgefallt. Das Filtrat, 
welches noch | bis 2g Aldehyd enthalt, kann mit Ather extra- 
hiert werden. Man erhalt aus 262°5 g o-Nitrobenzylchlorid 
circa 90 g im Vacuum tber Chlorcalcium getrockneten o-Amido- 
benzaldehyd, entsprechend circa 50°/, der Theorie. 


Nitro-o-Acetamidobenzaldehyd. 


o-Amidobenzaldehyd wird schon in der KAlte acetyliert.! 
Man nimmt gleiche Theile Aldehyd und Essigsdéureanhydrid, 
mischt gut durch und vertreibt das tiberschiissige Anhydrid 
auf dem H,O-Bad. Aus H,O umkrystallisiert erhalt man den 
o-Acetamidobenzaldehyd in grofen Nadeln mit dem Schmelz- 
punkt 71°. 

Derselbe wird in der zehnfachen Gewichtsmenge Schwefel- 
sdure unter langsamem Eintragen gelést, wobei die Temperatur 
ohne Gefahr der Verseifung bis 30° steigen darf, und in die 
auf O° abgekitihlte Lésung die berechnete Menge Salpetersaure- 
Schwefelsdure unter guter Riihrung zuflieBen gelassen. Man 
lasst noch eine halbe Stunde stehen, gieBt dann das Reactions- 
gemisch auf Eis, wobei sich der Nitrokérper sofort in schwach 
gelb gefarbter, krystallinischer Form abscheidet. Die Nitrierung 
verlauft quantitativ. Der Nitro-o-Acetamidobenzaldehyd (aus 
Wasser umkrystallisiert) bildet lange, weife Nadeln mit dem 
Schmelzpunkt 160 bis 161°. Er ist léslich in heiSem Wasser, 
Ather, Ligroin, Benzol. 

Seine Analyse ergab: 


0+ 1806 g Substanz gaben 0°3443 g CO,, 0°'0664 g H,O. 
0°0988 g Substanz gaben bei ¢ = 23° C., und b= 753 mm. 
12°O cm* feuchten Stickstoff. 





1 Friedlander und Goéhring, Ber., XVII, 456. 
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In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden CoHgN,O, 
tt etl —— LE 
Girsi. etaise.d at 01°97 01°92 
Pheosaire caferen 4°07 3°85 
Ne siiceh cain 13°56 13°46 ; 


Zum Stellungsnachweis der NO,-Gruppe wurde die Indigo- 
reaction versucht, deren negatives Ergebnis die von vorne- 
herein unwahrscheinliche o-Stellung derselben ausschloss. 
Durch Reduction des verseiften Nitro-o-amidobenzaldehyds 
(siehe unten) mit Zn und HCl wurde ein Diamidobenzaldehyd 
erhalten, der, in Wasser gelést, mit FeCl, die fiir p-Phenylen- 
diamine charakteristische Violettfarbung gab. Die Constitution 


des Aldehyds ist also: 
CHO 


i 
CH,CO.NH 7 ms 


\ JNO, 


be? 


Zur naheren Charakterisierung wurden das Oxim und 
das Phenylhydrazon des 3-Nitro-6-Acetamidobenzaldehyds 
dargestellt. Das Oxim bildet lange, weiSfe Nadeln (aus Alkohol) 
vom Schmelzpunkt 239°. Das Hydrazon, in der iblichen Weise 
dargestellt, gibt aus Xylol umkrystallisiert, gelbe, sternformig 
angeordnete Nadeln mit dem Schmelzpunkt 229°. 

Die N-Bestimmungen gaben: 


0° 1298 g Substanz des Oxims gaben bei 751°5 mm und 20° C. 
21-7 cm*® feuchten Stickstoff. 

O°1100g Substanz des Hydrazons gaben bei 750 mm und 
19° C. 17°8cm* feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Oxim, Hydrazon, 
berechnet fir berechnet fir 
CyHgNg0, Ci5Hy4NyOg 
ey > Ue Stag lal 2 
. eee 18°83 18:79 
Gefunden Gefunden 
—— —— 
Ee 18°72 18°69 
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3-Nitro-6-Amidobenzaldehyd. 


Beim Verseifen mit sehr verdiinnter Lauge tritt selbst beim 
vorsichtigsten Erwarmen eine Zersetzung unter Freiwerden 
von‘Ammoniak auf, wahrend in der Kalte keine vollstandige 
Verseifung zu erzielen ist. Dagegen gelingt eine quantitative 
Verseifung beim Kochen mit concentrierter Salzsdure, wobei 
anfangs Lésung eintritt, beim Verdiinnen sich der freie Aldehyd 
abscheidet. Aus Alkohol umkrystallisiert erhalt man ihn in 
kleinen gelben Prismen mit dem Schmelzpunkt 200°5 bis 201°. 
Léslich in heiBem Wasser, weniger léslich in den anderen 
gebrauchlichen Solventien, gibt er eine in Wasser losliche 
Bisulfitverbindung. 

Seine Analyse ergab: 





O° 1572 g Substanz gaben 0°2932 g CO, und 0:0484 g H,0O. 
O°1209 g Substanz gaben bei 752 mm und 20° C. 17°8 cm’ 
feuchten Stickstoff. 





In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


CzHgNoOz Gefunden 

——— —— 
Claticn. cna 90°60 50°86 
me MGs dew 3°61 3°43 
 baltes us 16°87 16°67 


Zur weiteren Charakterisierung wurde das Oxim auf die 
ubliche Weise dargestellt; man erhalt es aus Alkohol in langen, 
gelben SpieBen, die bei 203° schmelzen. 

Die N-Bestimmung ergab: 


O°1072 g Substanz gaben bei 752 mm und 13° C. 21°Ocm’* 
feuchten Stickstoff. 





a : In 100 Theilen: 


| Berechnet fiir 
| CzH,N,0, Gefunden 
es a 


# 0028: 2. 23°20 22°90 


/ 
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p-Nitrochinaldin. 


bass Bx 
C.CH, 


\é % 


Es waren bisher nur zwei Nitrochinaldine bekannt, und 
zwar das 7- respective 8-Nitrochinaldin, beide erhalten durch 
Condensation des m- respective o-Nitranilins mit Acetaldehyd 
und Natronlauge.! Entsprechend der Friedlander’schen Chinolin- 
synthese? mussten wir aus unserem o-Amido-m-Nitrobenz- 
aldehyd zu einem 6-Nitrochinaldin gelangen. 

Zur Darstellung lésten wir den 2-Amido-5-Nitrobenz- 
aldehyd in Aceton, versetzten mit einigen Tropfen Natronlauge 
und kochten auf. Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich 
das Nitrochinaldin aus. Aus Wasser umkrystallisiert bildet es 
schwach gelbe, glinzende Nadeln, die bei 173 bis 174° 
schmelzen. Léslich in Alkohol, Benzol, schwer léslich in 
Wasser, nahezu unléslich in Ather. Mit Salzsdure bildet 
es ein in Wasser leicht ldsliches Salz. Mit Platinchlorid 
erhalt man aus der salzsauren Lésung des p-Nitrochinaldins 
das in Nadeln_ krystallisierte Doppelsalz, dem die Formel 
(C,,)H,N,O,. HCl), PtCl, zukommt. 

Die Platinbestimmung des bei 150° getrockneten Salzes 
ergab: 


00826 g Substanz gaben 0:0206 g Platin. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
_, SEPP Se teaion 24°81 24°95 


Die Analyse des p-Nitrochinaldins ergab: 


0° 1507 g Substanz gaben 0°3542 g CO, und 0:°0605 g H,O. 
0°1224 ¢ Substanz gaben bei 756 mm und 20° C. 16°2 cm* 
feuchten Stickstoff. 


1 Ber., XVII, 1702. 
2 Ber., XVI, 1833; XV, 1752. 











: 
; 
; 
. 
‘ 
7 
; 
q 





ox. et a 
ate ae ee > - 
= <a See 


oe 7 ad 
<« = 
aero Sess 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Ci pHgN Oo Gefunden 

—— ee 
Ge cinlPen 63°84 64°10 
_ ere ort 4°26 4°46 
Me esSibels os 14°90 15°06 


Wie zu erwarten, musste die Perkin’sche Synthese mit 
dem o-Amido-m-Nitrobenzaldehyd zu einer m-Nitro-o-Amido- 
zimmtsdure respective deren innerem Anhydrid, dem p-Nitro- 
carbostyril, fiihren. P. Friedlander’? gewann durch Nitrierung 
des Carbostyrils das 7-Nitrocarbostyril, das den Schmelzpunkt 
280° zeigte. Die Stellung der Nitrogruppe darin wurde von 
Decker und Kasatkin®? durch Uberfiihrung in das bekannte 
p-Nitro-n-Methyl-a-Chinolon 


NO. ‘. WN 
’ | | 
| 
W\/0 

festgestellt. “—— 

Wir erhitzten 5 g o-Acetamido-m-nitrobenzaldehyd mit 3 g 
entwadssertem Natriumacetat und 7 g Essigsdéureanhydrid auf 160° 
durch acht Stunden, extrahierten die Schmelze mit Natronlauge 
und fallten im Filtrat mit Schwefelséure das Nitrocarbostyril. 
Dasselbe, aus viel Wasser umkrystallisiert, bildet feine, lange, 
gelbliche Nadeln, welche bei 277° schmelzen. Es ist unldéslich 
in Ligroin, schwer léslich in Alkohol und Wasser, leichter in 
Eisessig, was mit den Angaben Friedlander’s und Decker’s 
iibereinstimmt. 


1 Friedlander und Lazarus, Annalen, 229, 245. 
* Journal fiir prakt. Chemie, 64, 89. 
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Uber Carbonsadureester der Phloroglucine 
(Ill. Abhandlung) 


von 


J. Herzig und F. Wenzel. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1902.) 


Wir haben bereits in der II. Abhandlung! hervorgehoben, 
dass durch die Behandlung der Atherester der Carbonséuren 
der Phloroglucine mit tiberschiissigem Kali und Jodalkyl sich 
cine neue Modglichkeit zur Darstellung bestimmter Homologen 
der Phloroglucine erdffnet. So kann man z. B., wenn alle bis- 
herigen theoretischen Betrachtungen zutreffend sind, bei dem 
von Graetz®* dargestellten Monoatherester der Dimethylphloro- 
glucincarbonsaure nur die Bildung des Monodathers eines 
noch unbekannten unsymmetrischen Trimethylphloroglucins 
erwarten. 


CH, CHs, CHg 
HO JN OCHs Ho’ ~ OCH, HO JN OCH, 
ee ee oe ee oe ee 
COOCHs \/4 CH, COOCH, Oe, (CHg)9 COOH (CH3)q 
OH \| II 
O O 
CHz, 
oe \ OCH, 
H (CHa) 
II 
O 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 81. 
* Ebenda, S. 102. 
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Diese Reaction hatte ihren Vorlaufer in der bereits von 
uns publicierten’ Synthese des Filicinsduremonomethylathers 
aus der Methylphloroglucinmonomethylathercarbonsaure. 


H ¢o (CHa 9 | ies 
OH 4 er yy" 1 i 
— _ 
| | | 
COOH ‘H COOH! H H H 
\WA WA 4 
OH OH OH 


Die in dieser Richtung von Herrn Dr. Eisenstein angestellten 
Versuche, tiber welche er weiter unten berichten wird, ergaben 
in Bezug auf das Endproduct ein positives Resultat, ohne 
dass aber irgend ein Zwischenproduct nachgewiesen werden 
konnte. Der durch Einwirkung von Jodmethyl und Kali auf 
den von Graetz dargestellten Atherester erhaltene Kérper be- 
sitzt die Zusammensetzung des Methylathers eines Trimethyl- 
phloroglucins und zeigt in seinem chemischen Verhalten eine so 
groBe Ahnlichkeit mit dem Filicinsaureather, dass er schon 
deshalb als dessen Homologes angesehen werden kann, davon ab- 
gesehen, dass er vom entsprechenden Derivat des symmetrischen 
Trimethylphloroglucins ganz verschieden ist. Die Methylather 
des gem. Dimethylphloroglucins (Filicinsaéure) und des un- 
symmetrischen Trimethylphloroglucins sind in Ather schwer lés- 
lich, und die aus diesen Verbindungen mittelst Jodwasserstoff dar- 
gestellten Substanzen sind starke Sduren und lassen sich aus der 
alkalischen L6sung mit Kohlensdure nicht ausfallen. In dieser 
Richtung schlieBt sich ihnen noch das bekannte Tetramethyl- 
phloroglucin an, und wir finden beiallen drei Substanzen die Atom- 
gruppierung CO.CH = C(OH), welche, wie schon Bohm fiir die 
Filicinsaure angenommen hat, den sauren Charakter zu_be- 
dingen scheint. Mit dieser Annahme wiirde die Beobachtung gut 
iibereinstimmen, dass der Monodther des Tetramethylphloro- 
glucins (I) mit Alkali verseifbar ist, wahrend dies bei dem von 
Eisenstein dargestellten Ather des Trimethylphloroglucins (II) 
nicht der Fall ist. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 114. 
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(CHs)y CHy 
om ip oy 
H! (CHy)s H (CHy), 
pine le tlk 
0 O 
I I 


Wie aus dieser Zusammenstellung zu ersehen, ist nur bei | 
das stark saure Hydroxyl atherificiert. 

Die oben erwahnte Analogie zwischen der Synthese der 
Filicinsdure und der Darstellung des unsymmetrischen Tri- 
methylphloroglucins zeigt sich auch in einer anderen Richtung 
insoferne, als in beiden Fallen neben den krystallisierten 
Verbindungen dicke, gelbe, in Wasser ldsliche Ole entstehen, 
die bis jetzt weder als solche, noch in Form von Derivaten zum 
Krystallisieren gebracht werden konnten. Auf die Untersuchung 
dieser Verbindungen gedenken wir trotzdem gelegentlich noch 
zuruckzukommen. 

Wir mussen aber noch eine andere sehr merkwirdige und 
interessante Thatsache hervorheben. Bei dem Studium der 
Phloroglucine und deren Derivate hat sich bisher ausnahmslos 
die Regel ergeben, dass die Enolform bei der Behandlung mit 
Kali und Jodalkyl erst dann fixiert erscheint, wenn nur mehr eine 
Hydroxylgruppe frei vorhanden ist. Im Atherester der Dimethyl- 
phloroglucincarbonsdure tritt uns die erste Ausnahme von 
dieser Regel entgegen. Das oben erwdéhnte Derivat des un- 
symmetrischen Trimethylphloroglucins sammt dem nicht kry- 
stallisierten Ol macht namlich nur circa 30°/, der Reactions- 
masse aus, wahrend der Rest als normaler Triather- und 
Didtherester auftritt. Zur Erklarung dieser Thatsache scheint 
es vorerst geboten, das Verhalten der beiden isomeren Mono- 
iither des Dimethylphloroglucins gegen Kali und Jodalkyl genau 
zu studieren. Man kénnte sich nimlich denken, dass im Ather- 


ester von Graetz 
CH, 


Ho” Ochs 


COOCH, = CH, 


OH 
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durch die Carboxylgruppe die zweite Hydroxylgruppe fixiert 
ware, so dass wir ein vollkommenes Analogon der durch zwei- 
fache Alkylierung fixierten Phloroglucinderivate hatten. Ent- 
gegen unserer urspriinglichen Ansicht wiirde dann der Methyl- 
iither des unsymmetrischen Trimethylphloroglucins nicht aus 
dem intacten Atherester, sondern aus dem Theil entstanden 
sein, der bei der Reaction zum $-Ather des Dimethyl! phloroglucins 
abgebaut wurde. Damit ware die bereits erwahnte Thatsache 
erklart, dass gar keine Zwischenproducte, sondern nur das 
Endproduct, Methylather des Trimethylphloroglucins, beob- 
achtet werden konnten. 

Fiir die Structur unseres Trimethylphloroglucins hitte 
librigens letztere Annahme gar keine weitere Bedeutung, da 
auch aus dem §@-Ather des Dimethylphloroglucins dieselbe 
Verbindung entstehen muss wie aus dem Atherester. 


CHs CHs 
Ho7 » OCH, HO AS och, 
> | 
iH! CH, H '(CHe)o 
% Y 
OH 


O 


Das dargestellte Trimethylphloroglucin ist, wie man sieht, 
ziemlich eindeutig in Bezug auf seine Structur bestimmt und 
im Sinne der von uns in Anwendung gebrachten Nomenclatur'! 
als 1,3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-4-on zu bezeichnen. Da aufer- 
dem nur das aus Trinitromesitylen von Weidel und Wenzel* 
durch Reduction und Hydrolyse dargestellte 1, 3,5-Trimethyl- 
phlorotriol bekannt ist,? so bleiben nur noch zwei médgliche 
lormen unbekannt, und zwar 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 116. 

2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 259. 

3 Das von Wedekind auf der Naturforscherversammlung 1901 trotz 
seiner Verschiedenheit von der Weidel’schen Substanz als symmetrisches Tri 
methylphloroglucin angesprochene Product wird nunmehr vom Autor selbst 


anders aufgefasst. 
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, CHg CH, 
4 HO OH Vw " 
H" | CHs)o H CHs)o 

\ (CHs)o YJ ' 3)9 
OH OH 
I, Il. 


1, 3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-6-on 1, 3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-2-on. 


Eine Methode zur Darstellung eines K6rpers von der 
Structur I ist nicht leicht ausfindig zu machen. Hingegen liegen 
bestimmte Beobachtungen tiber eine Verbindung vor, welche 
bei der Zersetzung die Substanz II liefern miisste. E's ist dies 
ein Apigeninderivat, welches Conti und Testoni! dargestellt 
haben und dem sie folgende Formel zuertheilen: 


ee a Sek Spm 
rary ca 
Oe Oe Me wets 

Yc OP shit 


OH CO 


CH, 


Es ist unmittelbar ersichtlich, dass bei der tiblichen Zer- 
setzung dieses Flavonderivates das 1, 3,3-Trimethyl-Phloro- 
diol-2-on entstehen muss. Leider ist uns bisher die Darstellung 
des Stoffes von Conti und Testoni nicht gelungen, aber wir 
haben die Hoffnung noch nicht aufgegeben, auch hiertiber bald 
berichten zu kénnen. 


Die in der Abhandlung |? besprochene auffallende Er- 
scheinung einer Kernmethylierung des_ phloroglucincarbon- 
sauren Silbers bei der Einwirkung von Jodmethyl veranlasste 
uns, dieser Reaction nachzugehen und sie bei dem Silbersalze 
der Malonsaure und der £-Resorcylsdure genauer studieren zu 
lassen. Wie aus dem experimentellen Theil ersehen werden 
kann, hat Herr Dr. Batscha in beiden Fallen eine wenn auch 
minimale Kernmethylierung nachweisen kénnen. 


1 Gaz. chim. ital., 31, I, 73. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 215. 
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I, Uber ein neues unsymmetrisches Trimethylphloroglucin von 
Dr. Karl Eisenstein. 


Die Darstellung des Monoatheresters der Dimethylphloro- 
glucincarbonsdéure wurde auf die von Graetz beschriebene 
Weise durch Behandlung der Carbonséure mit Diazomethan 
ausgefiihrt. Es wurde hiebei der Carbonsdureester nicht isoliert, 
sondern das Reactionsproduct sofort einer weiteren Behandlung 
mit Diazomethan unterzogen. Die Bildung des Esters aus dem 
Silbersalze der Carbonséure mit Jodmethyl erwies sich nach 
meinen Erfahrungen weder als absolut verlasslich noch als vor- 
theilhaft, da die Ausbeuten bisweilen schlecht sind und es dabei, 
wie es scheint, wesentlich auf die Reinheit des Silbersalzes 
ankommt. Jedenfalls ist die sicher und glatt verlaufende Esteri- 
ficierung mit Diazomethan entschieden vorzuziehen. 

Die Alkylierung des Atheresters wurde mit Natriummethylat 
und Jodmethyl vorgenommen. 4 g Natrium, entsprechend 
2 Atomen, wurden in Methylalkohol gelést, nach dem Erkalten 
20 g des Atheresters (ebenfalls in methylalkoholischer Lésung) 
und 40 g Jodmethyl hinzugefiigt und mehrere Stunden erhitzt, 
bis eine vollkommen neutrale Reaction constatiert werden 
konnte. Nach Abdestillieren des uberschiissigen Alkohols und 
Jodmethyls wurde die zuriickbleibende Flissigkeit mit alkoho- 
lischem Kali in der Kalte deutlich alkalisch gemacht, hieraut 
mit Wasser verdiinnt und ausgeathert, wodurch eine Trennung 
in einen Kali unldslichen (A) und einen léslichen (B) Theil 
bewirkt wurde. 


Aufarbeitung von A. 


Dieser in Ather aufgenommene Theil blieb nach dem 
Abdestillieren desselben als leichtfliissiges helles Ol zuriick, 
welches im Vacuum bei 15 mm Druck zwischen 178 bis 180° C. 
destillierte. Bei spateren Versuchen, welche im Winter aus- 
gefiihrt wurden, gelang es, das Product ohne Destillation sofort 
krystallisiert zu erhalten. Das vorerwahnte Destillat ist dann 
beim Einimpfen von Krystallen ebenfalls fest geworden und 
lieferte dasselbe Product. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Methylalkohol wurden schéne weiGe Blattchen 
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vom constanten Schmelzpunkte 49 bis 50° erhalten. Nach- 
folgende Analysen charakterisierten den Kérper als Trimethyl- 
ither des Dimethylphloroglucincarbonsaureesters 
(1, 2, 3, 4, 6-Pentamethyl-Phlorotriol-5-Sauremethyl- 
ester). 
1. 0°1980g im Vacuum uber Schwefelsaéure getrocknete Substanz gaben 
0°4434 g Kohlensaéure und 0°1227 g Wasser. 
If. 0°1700 ¢ Substanz (vacuumtrocken) gaben nach Zeisel 0°6299 9 Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
a C.(CHy)oCOOCH,(OCHs)s 
CS -cumele aria ike able abe 61°08 —— 61°41 
y SORPe IE Pape ernae 6°89 - 7°08 
eS NTRS ¥ 48°87 48°88 


1, 2, 3, 4, 6-Pentamethyl-Phlorotriol-5-Saure. 


4 g Tridtherester wurden mit der 1'/,fachen theoretischen 
Menge Kali in methylalkoholischer Lésung 3 Stunden lang 
gekocht. Nach Abdestillieren des Alkohols und Verdiinnen mit 
Wasser blieb noch unverdnderter Ester ungelést zuriick. Von 
diesem wurde durch Ausathern getrennt, die Fliissigkeit hierauf 
mit Schwefelsaure angesduert und die ausgeschiedene Carbon- 
siure in Ather aufgenommen. Aus Benzol umkrystallisiert 
erhielt man eine Substanz, die constant zwischen 125 und 
126° C., und zwar auffallenderweise ohne Zersetzung schmilzt. 
Uberhaupt zeichnet sich diese Sdure im Gegensatz zu den 
iibrigen Phloroglucincarbonsduren durch ihre gréfere Bestan- 
digkeit aus. Wahrend bei der Dimethylphloroglucincarbonsaure 
selbst, sowie bei dem Monoather derselben ein Erhitzen des 
Ksters mit Uberschiissigem Kali gentigt, um die Carboxyl- 
gruppe abzuspalten und bereits beim Kochen der Carbonsaure 
mit Wasser der Ather erhalten werden konnte, zeigt die Tri- 
athersaure des Dimethylphloroglucins ein hievon abweichendes 
Verhalten. Ich erhielt einerseits beim Erhitzen ihres Esters 
mit uberschtissigem Kali noch unverdndertes Product zuriick, 
anderseits wurde selbst bei anhaltendem Kochen der Saure 
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mit Wasser keine Kohlensaure abgespalten und die Sdaure 
quantitativ zurickgewonnen. Dasselbe Resultat ergab sich, wie 
im folgenden beschrieben werden wird, bei der Diathersaure 
des Dimethylphloroglucins. Durch diese Beobachtungen verliert 
die Regel, dass die Carboxylgruppe in den Carbonsauren der 
Phloroglucine relativ unbestandig und leicht abspaltbar sei, 
ihre allgemeine Giltigkeit. 

Die Saure ist in heiSem Wasser léslich und scheidet sich 
in der Kalte in Nadeln aus. 2g Carbonséure wurden mit 
Wasser 3 Stunden gekocht, wobei vollstandige Lésung eintrat. 
Die durch Ausschiitteln mit Ather gewonnene Substanz wurde 
als unverdnderte Carbonsdure identificiert. 


I. 0°1685 g im Vacuum tiber Schwefelséure getrocknete Substanz lieferten 
nach Zeisel 0°4927 g Jodsilber. 

Il. 0°1934g im Vacuum tuber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 
0°4285 ¢ Kohlensaure und 0°1135 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
ee a C,(CHs)gCOOH (OCHS). 
| Il Re ee ee 
OBR nets. is ee 38°75 
CC wien. dads —- 60°42 60° OO 
DSi énblaaisic — 6°52 6°66 


Dimethylphloroglucintrimethylather (1, 2, 3, 4, 6-Penta- 
methylphlorotriol). 


Um von der eben beschriebenen Carbonsaéure zu dem 
Dimethylphloroglucintriather zu gelangen, wurde dieselbe einer 
Vacuumdestillation unterworfen. Sie gieng unter deutlicher 
iXohlensaureentwickelung bei ungefahr 190 bis 200° (AuBen- 
temperatur) tiber und erstarrte in der Vorlage krystallinisch. 
Das Destillat war jedoch nicht einheitlich und enthielt noch 
ungefahr die Halfte unveranderter Carbonsdure. Es wurde 
daher mit Alkali behandelt, die in Kali unlésliche Partie in 
Ather aufgenommen und der nach dem Abdestillieren ent- 
standene krystallinische Riickstand mehrmals aus verdtinntem 
Methylalkohol bis zum constanten Schmelzpunkte 61° um- 
krystallisiert. 
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Die Analysen lieferten folgende Resultate: 


I. 0°1788 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0°6343 g Jodsilber nach 
Zeisel. 

Il. 0°1973 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben 0°4899 g Kohlensdure und 
0°01402.¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
the ile C,.(CH3)gH (OCHS). 
I u sapiiaeciettias lees 
2 RRR” eines 47°44 
RPT — 67°7 67°35 
RPP — 7°89. 8°16 


Aufarbeitung von B. 


In die vom Kaliunléslichen getrennte, wasserige Fltssig- 
keit wurde solange Kohlensdure eingeleitet, bis sich mit Phenol- 
phtalein keine Reaction zeigte. Es wurde eine betrachtliche 
Menge einer Substanz ausgefallt, die durch Ausathern ab- 
geschieden und, wie im nachfolgenden gezeigt wird, groBten- 
theils als Diatherester identificiert werden konnte. Die Flussig- 
keit, welche jetzt noch jene sauren Bestandtheile enthielt, die 
durch Kohlensaure nicht fallbar sind, wurde hierauf mit 
Schwefelséure angesauert, wobei sich eine Olige Substanz 
abschied, die in Ather aufgenommen wurde. Nach Abdestillieren 
des Athers hinterblieb ein Ol, welches nach langem Stehen 
wohl einige wenige Krystalle ansetzte, jedoch nie vollkommen 
fest erhalten werden konnte. Ich versuchte nun einen Theil des 
Oles zu destillieren. Die Hauptmenge der Substanz zeigte sich 
jedoch als undestillabel, und nur ein geringer Theil sublimierte 
bei einer Olbadtemperatur von ungefahr 200° in weifen 
\rystallen in die Vorlage. Diese tibersublimierte Substanz war 
noch mit d6ligen Bestandtheilen versetzt und wurde auf Thon- 
platten gestrichen, mit Ather mehrmals befeuchtet, wobei das 
Ol in die Platte eingesaugt wurde, hierauf in Methylalkoho! 
celést, Ather zugesetzt und langsam verdunsten gelassen. Der 
KOrper krystallisierte in weiBen glanzenden Nadeln, die den 
Schmelzpunkt 179 bis 180° zeigten. Dasselbe Product erhielt 
ich auch, wenn das urspriingliche Ol dfters mit Ather angeriihrt 
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wurde, wobei sich nach langerem Stehen eine Krystallmasse 
absetzte. Die Ausbeute war in beiden Fallen sehr schlecht, und 
eignen sich diese Verfahren daher keineswegs zur Darstellung 
dieser Verbindung. Sie sind aber deshalb wichtig und inter- 
essant, weil sie das vollkommen analoge Verhalten dieser 
Verbindung und des Filicinséureathers documentieren. 

Auf rationellere Weise und mit besserer Ausbeute stellte 
ich den Kérper auf folgende Weise dar: Das urspriingliche Ol 
wurde mit Wasser versetzt und zum Kochen erhitzt. Nach 
kurzer Zeit wurde ein Theil der Substanz fest, wahrend das 
Wasser sich durch in Lésung gegangenes Ol gelb farbte. Bei 
genugendem Wasserzusatz gieng die gesammte Substanz in 
Lésung. Es wurde von wenig zurtickgebliebenen Verun- 
reinigungen filtriert, hierauf abktihlen gelassen. In der Kalte 
schied sich nun die Substanz in feinen weifen Krystallen aus, 
welche abgesaugt und mit Ather nachgewaschen wurden. 

Diese Methode kam in Anwendung, weil im urspriinglichen 
Reactionsproduct eine Carbonsaure vermuthet wurde, welche 
durch Abspalten von Kohlensaure die Substanz vom Schmelz- 
punkte 179 bis 180° liefern sollte. Sie ergab ein in qualitativer 
und quantitativer Beziehung besseres Resultat, obwohl die 
Voraussetzung sich als unrichtig erwies, indem beim Aufkochen 
mit Wasser keine Kohlensaéure nachgewiesen werden konnte. 

Nach mehrmaliger Umkrystallisierung des KOrpers wurde 
ein analysenreines Product erhalten, welches den constanten 
Schmelzpunkt 179 bis 180° C. zeigte. Durch nachfolgende 
Analysen wurde der Korper als Monoather eines Trimethyl- 
phloroglucins charakterisiert, und kann derselbe mit Rticksicht 
auf die bereits hervorgehobenen Umstiande als ein 


1, 2, 3, 3-Tetramethyl-Phlorodiol-4-on 


angesehen werden. 


I. 0°1961 g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel U°2590¢ 
Jodsilber. 
Il. 0°1494.g Substanz (vacuumtrocken) ergaben nach Zeisel 0°1916¢ 
Jodsilber. 
Ill. 0°200 g Substanz, im Vacuum iiber Schwefelséure getrocknet, gaben 
0° 4832 g Kohlensaure und 0° 1442 g Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Ta eS CgH(CHs),0CH3(OH)O 
I II Ill at a a psec 
OG ne the d) aa 17°03 
C cuits ads acer — -— 65°89 65°93 
|) re eT — —- 8°01 7°69 


Die wasserige LoOsung, aus welcher sich die Substanz 
ausgeschieden hatte, blieb hellgelb gefarbt und wurde mit 
Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlieB als Riickstand eine 
betrachtliche Menge eines Oles, welches beim nochmaligen 
Kochen mit Wasser in Lésung gieng, aber keine Krystalle 
mehr ausschied. Die Zusammensetzung dieses Oles, welches 
in erheblicher Menge bei der Alkylierung entsteht, konnte nicht 
ermittelt werden, da es auf keine Weise zum vollkommenen 
IXrystallisieren gebracht werden konnte und auch Versuche, 
UDerivate herzustellen, resultatlos blieben. 

Der Trimethylphloroglucinmonoather bildet sich in un- 
gefiihr 15procentiger Ausbeute. Aus 20g Atherester wurden 
erhalten 6 g Trimethylatherester, 5 g kalildsliches, durch Kohlen- 
sdure fallbares Product (Gemisch von Diatherester und unver- 
andertem Monoiatherester) und 9g kalilésliches Ol, welches 
durch Kohlensaure nicht abgeschieden wurde. Von letzteren 
9g wurden 3 g als Trimethylphloroglucinmonoather isoliert. 

Die Substanz ist in Ather beinahe ganz unléslich und sehr 
gut krystallisiert, farbt sich jedoch nach langerer Zeit etwas 
gelblich und scheint blo®B die Gegenwart des oben beschriebenen 
Oles, welches gewissermafen als Lésungsmittel wirkt, ihre 
urspringliche schlechte Krystallisationsfahigkeit und leichte 
Léslichkeit in Ather zu verursachen. 


1, 3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-4-on. 


1-5 g Trimethylphloroglucinather wurden mit 15 cm’ Jod- 
wasserstoffsaure eine halbe Stunde lang gekocht, hierauf wurde 
mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather 
hinterlie8, nachdem er mit Bisulfit gewaschen worden war, nach 
dem Abdestillieren eine Substanz, die, aus Methylalkohol um- 
krystallisiert, den constanten Schmelzpunkt 180 bis 181° zeigte. 
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Der Korper ist in Ather und Wasser schwer, in Alkohol leicht 
loslich. Eine wasserige Natriumcarbonatlésung wird unter Ent- 
wickelung von Kohlensaure zersetzt. Die nachfolgende Analyse 


identificierte den Koérper als Trimethylphloroglucin. 
0*2000 g Substanz ergaben 0°4722 ¢ Kohlensaure und 0°1288 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H (CHs)s (OH), 0 
EES: 64°39 64°28 
ae 7°16 7°14 


Im Anschlusse daran sollen einige Beobachtungen mit- 
getheilt werden, die beim bekannten Tetramethylphloro- 
glucin (1,1,3,3-Tetramethyl-Phlorodion-6-ol) gemacht wurden. 

Das Tetramethylphloroglucin zeigt saure Eigenschaften, in- 
dem es aus alkalischer L6sung durch Kohlensdure nicht gefiillt 
wird. Mit Alkohol und Salzsaure lasst es sich nicht esterificieren, 
wohl aber bildet sich, wie vorauszusehen war, der Monomethy!- 
dither glatt bei der Alkylierung mit Jodmethyl und Kali. Die 
Verseifung des Monomethylathers geht bereits vollkommen mit 
alkoholischem Kali vor sich. Im Punkte der Nichtausfallbarkeit 
durch Kohlensaure zeigt sich also ein vollkommen analoges Ver- 
halten mit dem unsym. Trimethylphloroglucin. Hingegen konnte 
der Ather des unsymmetrischen Trimethylphloroglucins durch 
Alkali nicht verseift werden. Versuche zur Alkylierung mit 
Alkohol und Salzsaure und Kali und Jodalky! konnten vorlaufig 
beim Trimethylphloroglucin wegen Mangel an Material nicht 
ausgefiihrt werden. 

3g Tetramethylphloroglucinmonomethylather vom Schmelz- 
punkte 64° wurden mit 1 g Kali und 30 g absoluten Alkohol 
mehrere Stunden erhitzt. Nach Abdestillieren des_ tiber- 
schussigen Alkohols und Zusatz von Wasser wurde Kohlen- 
sdure eingeleitet, bis mit Phenolphtalein keine Rothfarbung 
eintrat. Hierauf wurde mit Ather ausgeschiittelt, wobei jedoch 
nichts in den Ather gieng. Die angesduerte Lésung wurde 
abermals mit Ather extrahiert, aus welchem nach dem Ab- 
destillieren eine Substanz zuriickblieb, die bei 190° schmolz 
und als Tetramethylphloroglucin identificiert werden konnte. 
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Nachdem ein Versuch, das Tetramethylphloroglucin mit 
Alkohol und Salzsaure zu esterificieren, erfolglos geblieben war, 
wurden 3 g der Substanz in alkoholischer Lésung mit 2°5 g 
Kali und 10g Jodmethyl 6 Stunden lang erhitzt. Nach Ab- 
destillieren des tiberschtissigen Alkohols wurde die Fliissigkeit 
mit Ather ausgeschiittelt, und das aus diesem gewonnene Product 
mehrmals aus Petrolather umkrystallisiert, aus welchem man 
groBe tafelformige Krystalle erhielt. Sie hatten den Schmelz- 
punkt 64° und erwiesen sich als Tetramethylphloroglucinmono- 
methylather. 


Es eriibrigt nur noch, einige Angaben hinzuzufiigen tiber 
die Substanz, welche, wie bereits erwahnt, beim Einleiten von 
Kohlensaure in die alkalische L6sung gich ausgeschieden hatte 
und als 


1,2, 3,4-Tetramethyl-Phlorotriol-5-Carbonsauremethylester 


erkannt wurde. 

Die mit Kohlensdure ausgefallte Substanz wurde in Ather 
aufgenommen und hinterblieb nach dem Abdestillieren desselben 
als Ol, welches bald krystallinisch erstarrte. Die Krystallmasse, 
mit Methylalkohol in der Kalte angerihrt, blieb zum gré8ten 
Theil ungelést und erwies sich als unverandertes Ausgangs- 
material. Beim Einengen der methylalkoholischen Lésung 
schied sich noch eine geringe Menge desselben ab. Bei 
Zusatz von Wasser krystallisierte aus der mit Eis gekihlten 
Losung ein Korper in weifSen Nadeln aus, der nach mehrmaliger 
Umkrystallisation den constanten Schmelzpunkt 50 bis 51° C. 
zeigte. Die nachfolgende Analyse charakterisierte den Korper 
als Diatherester der Dimethylphloroglucincarbonsdure. 


0°1876 ¢ Substanz (vacuumtrocken) lieferten 0°5492 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden Cg (CH3)g COOCHg (OCHs). OH 





—— eee ulnied SS 00 
OCH 2s 38°61 38°72 
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1, 2, 3, 4-Tetramethylphlorotriol-5-Carbonsaure. 


2 g Diatherester in methylalkoholischer Lésung wurden 
mit 1‘1 g KOH versetzt und langere Zeit zum Sieden erhitzt. 
Nach Abdestillieren des Methylalkohols und Zusatz von Wasser 
wurde Kohlensaure eingeleitet, bis mit Phenolphtalein keine 
Rothfairbung mehr auftrat, wobei noch unveranderter Ester aus- 
fiel. Die von diesem durch Ausathern getrennte Lésung wurde 
mit Schwefelséure angesduert, die ausgeschiedene Carbon- 
siure in Ather aufgenommen und aus Methylalkohol bis zum 
constanten Schmelzpunkte 125° umkrystallisiert. Die Saure 
schmilzt unzersetzt und spaltet beim Erhitzen mit Wasser 
keine Kohlenséure ab. Die Analysen ergaben folgende Resultate: 

I. 0°1364,g¢ Substanz (vacuumtrocken) lieferten nach Zeisel 0°2890 ¢ 

Jodsilber. 

Il. 0° 1975 ¢ Substanz (vacuumtrocken) lieferten 0°4207 g Kohlensaure und 
0°1098 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ye a ee, Cg (CH3)g COOH (OCH3),0H 
I I ee 
OCR, 8 EM Li ee 27°88 
STS ore e see ss — 58° O9 08°40 
os. . es y wee be — 6-138 6°19 


Den Dimethylphloroglucindimethylather konnte ich wegen 
Mangel an Material nicht herstellen. 


I]. Uber Kernmethylierung bei der Einwirkung von Jodalkyl auf die 
Silbersalze organischer Sduren von Dr. Bernhard Batscha. 


Bei der Behandlung des phloroglucincarbonsauren Sil- 
bers mit Jodmethyl erhielt man, wie Altmann! nachwies, 
neben Phloroglucincarbonsaureester freie Carbonsaure und 
Dimethylphloroglucincarbonsdureester. Ebenso lie sich die 
Kernmethylierung von Graetz? beim Silbersalz der Mono- 
methylphloroglucincarbonsdure constatieren. Obwohl in der 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 217. 
2 Ebenda, XXIII, 106. 
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Literatur vereinzelte 4hnliche Beobachtungen bereits. vorliegen, 
hat es sich doch empfohlen, diese Reaction zu verfolgen, und 
ich habe daher dieselbe in zwei Fallen mit besonderer Beriick- 
sichtigung der eventuell entstehenden homologen Ester 
genauer studiert. Die fiir diesen Zweck gewahlten Silbersalze 
waren die der Malonsdure und der $-Resorcylsaure. Bei beiden 
Verbindungen konnte die Bildung homologer Substanzen nach- 
gewiesen werden, allerdings in so aufferordentlich geringer 
Menge, dass sie sonst sehr leicht hatte ibersehen werden kénnen. 
Die Reaction scheint also bei Kérpern, welche zur Kernmethy- 
lierung geeignet sind, qualitativ immer stattzuhaben, obwohl 
sie anderseits bei dem Silbersalze der Phloroglucincarbon- 
sdure in quantitativer Beziehung exceptionell verlauft, insofern 
als die Menge des homologen Esters in diesem Falle sogar 
iiberwiegt. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der Malon- 
saure. 


Das Silbersalz wurde aus dem Kalisalz durch Umsetzung 
mit Silbernitrat dargestellt und der Einwirkung von Jodmethyl 
einige Stunden hindurch tberlassen. Hierauf wurde das tber- 
schiissige Jodmethyl abdestilliert, der Riickstand mit Ather 
extrahiert, die 4therische L6sung mit einer L6sung von Natrium- 
bicarbonat geschittelt, wobei die freie Malonsdéure in das 
letztere gieng und durch Ansduern der Bicarbonatl6sung und 
Ausschiitteln mit Ather gewonnen wurde. Es zeigte sich nun, 
dass nur eine sehr geringe Menge von freier Saure sich zurtick- 
gebildet hatte, wiewohl ich 75 g Silbersalz verwendete. Dieser 
Umstand lieS den Schluss zu, dass nur wenig vom methylierten 
Malonsaureester entstanden sein konnte. Die Aufarbeitung des 
aus der atherischen Lésung gewonnenen Productes, welches 
in der Hauptsache aus Malonsdureester bestand, geschah in 
der Weise, dass es durch Baryumhydroxyd verseift wurde. In 
das Reactionsgemisch wurde Kohlensdure unter Erhitzen ein- 
geleitet so lange, bis neutrale Reaction zu bemerken war, die 
heiBe Lésung von kohlensaurem Baryum und ungeléstem 
malonsauren Baryum abfiltriert und das Filtrat eingeengt. 
Zunachst scheidet sich malonsaures Baryum aus. In der Lésung 
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befindet sich ebenfalls das genannte Salz, daneben musste aber 
auch das isobernsteinsaure Baryum vorhanden sein, da aus den 
ausgezeichneten Léslichkeitsbestimmungen, die Miczynski! 
beziiglich des malonsauren Baryums und des methylmalon- 
sauren Baryums anstellte, hervorgeht, dass letzteres Salz 
namentlich bei héherer Temperatur viel léslicher ist. Durch 
wiederholtes Auslaugen mit heifem Wasser und durch Um- 
krystallisieren gelang es, das isobernsteinsaure Baryum rein zu 
erhalten. Das aus Wasser in feinen verfilzten Nadelchen 
erhaltene Product wurde im Exsiccator tiber Schwefelsaure 
zur Gewichtsconstanz gebracht und analysiert. 


rr 


0°1775 ¢ Substanz gaben 0° 1433 ¢ Baryumsulfat. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden atts a ei 
C,H,0,Ba+-2 H,O0 C,H,0,Ba+-2 H gO 
Beisis; ab. 47°52 47°47 49°89 


Das Resultat der Analyse beweist, dass bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf malonsaures Silber Isobernsteinséureester 
entstanden ist. 

Da die Differenz im Baryumgehalte des malonsauren und 
isobernsteinsauren Baryums nicht sehr gro® ist und weiterhin 
mit der Méglichkeit gerechnet werden musste, dass bei der 
geringen Substanzmenge — aus 50g der Baryumsalze konnten 
nur 0O°3 g leichter lésliches Product isoliert werden — eine 
volistandige Reinigung des letzteren nicht gelingen k6nnte, 
wurden vergleichende Krystallisationsversuche unter genau 
den gleichen Bedingungen mit unserem Product, mit reinem 
malonsauren und reinem isobernsteinsauren Baryum vor- 
genommen und auch hiebei die Identitat der Substanz mit dem 
isobernsteinsauren Baryum constatiert. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der 6-Resorcyl- 
saure. 


Die Untersuchung beziiglich des Silbersalzes der (-Resor- 
cylsiure ergab viel gréBere Schwierigkeiten. Wohl konnte nach 


1 Monatsheflte fiir Chemie, VII, 261, 271. 
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der Einwirkung von Jodmethyl! die Zurtickbildung freier Saure 
constatiert werden, doch war die Menge derselben gegeniiber 
dem angewendeten Silbersalz sehr klein. Zufolge dessen muss 
auch hier die Kernsubstitution nur in sehr geringer Menge 
eingetreten sein. Die Analyse des Silbersalzes sei hinzugefiigt. 


0*366 g Substanz ergaben 0° 1520 ¢ Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H,0,Ag 
ee ————— 
pea) eee 41°53 41°35 


Wie bei der Malonséure wurde auch hier das Silbersalz 
mehrere Stunden hindurch der Einwirkung von Jodmethyl iiber- 
lassen. Das mit Ather extrahierte Product wurde mit einer 
wasserigen Bicarbonatlésung geschiittelt, die die zuriickgebildete 
freie Sdure der a4therischen Lésung entzog. Im Ather hinterblieb 
der $-Resorcylsduremethylester sammt dem Nebenproducte. 
Die weitere Aufarbeitung geschah auf folgende Weise. 

Etwa 65 g des rohen $-Resorcylsduremethylesters wurden 
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Aus den Laugenproducten 
wurde dann durch wiederholtes Auskochen mit Wasser unter 
Anwendung eines Riickflusskithlers der {$-Resorcylsdureester 
entfernt, wobei eine kleine Quantitaét eines sichtlich schwerer 
lOslichen Kérpers zurtickblieb; wurde dieser durch groBe Menge 
Wasser in Lésung gebracht, so schieden sich zuerst kleine 
Trépfchen ab, um die sich dann feine Nadelchen gruppierten. 
Nach dem Trocknen im Vacuum Zeigte diese Substanz einen 
Schmelzpunkt 118 bis 120°. Da schon frither die Beobachtung 
gemacht worden war, dass etwas mit Wasserdampfen Fliichtiges 
vorhanden ist, wurde die Substanz im Dampfstrome destilliert, 
und thatsachlich gieng eine kleine Menge eines 6ligen Koérpers 
liber, der nicht weiter untersucht werden konnte. Die Haupt- 
menge der Substanz jedoch blieb zuriick und zeigte nun nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser und Trocknen im Vacuum 
den Schmelzpunkt 126 bis 128°. Dieselbe ist wesentlich 
schwerer léslich in heiSem Wasser als der Resorcylsaureester 
und scheidet sich beim Erkalten in feinen, seidenartigen, langen 
Niidelchen aus. Die Ausbeute betrug 0°35 g. 
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Der KOrper wurde der Analyse unterzogen und ergab 
die folgenden Resultate: 


I. 0°1990 g Substanz lieferten 0°4319 ¢ Kohlensdure und 0:0976 ¢ Wasser. 
Il. 0° 1502 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°1905 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
i 008 EE OO 
| II CoH 90, CgH,O 
i ctevaneul 59°19 — 09°30 57°14 
|, Pree ero 5°44 — 5°49 4°76 
ce, peepee —~ 16°74 17°02 18°45 


Aus diesen Zahlen scheint hervorzugehen, dass in der 
That der Ester einer homologen Resorcylsaure vorliegt. 
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Uber die Einwirkung von Brom auf die 
isomeren Cinchoninbasen 


von 


Dr. R. Zwerger. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. December 1902.) 


Durch die von Skraup! durchgeftihrte Untersuchung iiber 
»lsomerien in der Cinchoningruppe« ist die Zahl der durch 
lsomerisierung entstehenden Basen der Cinchoninreihe zunachst 
auf sieben reduciert worden; spater wurden durch die Unter- 
suchung? Langer’s noch drei weitere gestrichen, so dass 
schlieBlich mit Sicherheit nur vier Ubrig bleiben, naémlich das 
Cinchonin als solches, das Allocinchonin, das «- und §-7-Cin- 
chonin. 

Nachdem das Cinchonin schon ausreichend untersucht 
vorlag, sind in jiingster Zeit namentlich die isomeren Basen 
zum Gegenstande eingehenderen Studiums gemacht worden.’ 

Hiebei hat sich nun zwischen Cinchonin und Allocinchonin 
cinerseits, zwischen a- und 8-z-Cinchonin anderseits eine gewisse 
engere Zusammengehorigkeit ergeben, auf welche schon ge- 
legentlich hingewiesen worden ist. Letztere beiden Basen 
zeigen z. B. gegen Reagentien, die gewOhnlich zum Nachweise 
von Hydroxylgruppen bentitzt werden, ein durchaus negatives 
Verhalten, wahrend Cinchonin und Allocinchonin glatt jene 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20 (1899), 571. 

* Monatshefte fur Chemie, 22 (1901), 157. 

3 Z. B. a- und §-#-Cinchonin: Monatshefte fiir Chemie, 2/ (1900), 512 
und 535; 22 (1901), 1083 und 1097; Allocinchonin: Monatshefte fir Chemie, 
22 (1901), 191; 23 (1902), 443 und 455. 
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charakteristischen Derivate bilden, die auf das Vorhandensein 
einer Hydroxylgruppe schliefen lassen. 

Nach der heutzutage angenommenen Cinchoninformel, 
wie sie vor etwa zwei Jahren in einer zusammenfassenderen 
Publication von Kénigs? gebraucht wurde, sind im Cinchonin, 
wie aus friiheren Arbeiten dieses Forschers’ und auch 
Skraup’s® und Hesse’s* hervorgeht, eine Hydroxylgruppe 
und, wie Skraup® seinerzeit nachwies, eine Vinylgruppe als 
sichergestellt zu betrachten. 

Von den isomeren Basen ist ftir das Allocinchonin von 
Hlavnicka® und v. Pecsics’ der Beweis fiir das Vorhanden- 
sein einer Hydroxylgruppe in unzweideutiger Weise erbracht 
worden und ist in ihm auch eine ungesattigte Gruppe wie im 
Cinchonin anzunehmen. 

Denn Hlavnicka® hat durch Einwirkung von Jodwasser- 
stoffsaure eine Hydrojodverbindung erhalten, und bei der Oxy- 
dation entsteht, wie Skraup und ich jiingst® berichteten, ein 
dem Merochinen isomeres Allomerochinen. 

Anders verlief die Untersuchung der sogenannten Isobasen. 
Sie theilen unter einander in vielen Stiicken Ahnlichkeit, beide 
aber gegen Cinchonin und Allocinchonin eine auffallige 
Verschiedenheit. So gelang bei &- und §-é-Cinchonin'® der 
Nachweis einer Hydroxylgruppe trotz wechselnder Versuchs- 
bedingungen in keiner Weise. 

Das Vorhandensein einer ungesattigten Gruppe in den 
beiden Isobasen ist durch die Additionsfahigkeit von Halogen- 
wasserstoffsauren allerdings wahrscheinlich. Es hat sich aber 
gezeigt, dass die Geschwindigkeit, mit der dieselbe erfolgt, 
auBerordentlich viel geringer ist als bei Cinchonin, und in 


— 


Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 6/ (1900), 1. 
2 Berl. Ber., 73 (1880), I, 286. 

3 Monatshefte fiir Chemie, /6 (1895), 163. 

! Ann., 205, 321. 

» Monatshefte fiir Chemie, /6 (1895), 159. 

6 Monatshefte fiir Chemie, 22 (1901), 191. 

* Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902), 443. 

* Monatshefte fiir Chemie, 22 (1901), 198. 

* Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902), 455. 

10 Monatshefte fiir Chemie, 2/ (1900), 535. 
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dieser Hinsicht ist auch die Art des Halogens von Einfluss. 
Wahrend Jodwasserstoff in allen Fallen am leichtesten addiert 
wird, ist Chlorwasserstoff am schwierigsten anzulagern; und 
fiir die entstehende Verbindung ist es auch sonst vom Einflusse, 
welche Halogenwasserstoffsdure addiert wird. So liefern Cin- 
chonin, a- und £-z-Cinchonin, sowie endlich Allocinchonin ein 
und dieselbe Hydrojodbase, wahrend z. B. Hydrochlor-a-z-Cin- 
chonin sicher verschieden ist von der aus Cinchonin analog 
entstehenden Verbindung. Die directe Addition von Halogenen 
ist bisher nur beim Cinchonin versucht worden, nicht aber bei 
den in Rede stehenden isomeren Basen. 

Vorliegende Arbeit befasst sich mit der Einwirkung des 
Broms auf a-, 8-7-Cinchonin und Allocinchonin. Zuniachst hatte 
ich nur im Sinne, das a- und $-2-Cinchonin, welche bei Abbau- 
reactionen widerstandsfahiger wie das Cinchonin sind, durch 
die Einwirkung von Brom etwa geftigiger zu machen. Als dies 
misslang, unterwarf ich auch Allocinchonin derselben Reaction. 
Und in dieser Hinsicht verhielt sich auch die Base anders als 
ihre Muttersubstanz; denn es gelang auch hier nicht, eine dem 
Cinchonindibromid analoge Verbindung darzustellen. 

Wie im experimentellen Theile gezeigt wird, entstehen bei 
a- und $-7-Cinchonin bei der Einwirkung von Brom auf die 
freien Basen verschiedene Reactionsproducte, je nach dem 
Losungsmittel, in welchem die Substanzen vertheilt werden. 
So entsteht bei Anwendung von Kohlenstofftetrachlorid je ein 
Perbromid; nimmt man aber nach Kénigs Alkohol-Chloroform- 
mischung als Lésungmittel, so resultieren die bromwasserstoff- 
sauren Salze der urspriinglich angewendeten Basen; in keinen 
der beiden Fille wird jedoch bei den beiden Isobasen Halogen 
an die vermuthlich auch hier vorhandene Vinylgruppe an- 
gelagert. 

Beim Allocinchonin entsteht gleichfalls wie bei den Iso- 
basen in Tetrachlorkohlenstofflésung nur ein Perbromid. In 
Alkohol-Chloroformmischung entsteht jedoch Trihydrobrom- 
cinchonin, das mit jenem identisch ist, welches direct aus 
Cinchonin mit Bromwasserstoffsaure erhalten werden kann. 

Fiir diese etwas auffallenden Erscheinungen bei den Iso- 
basen und Allocinchonin mag in Analogie mit ihrem Verhalten 
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zu den Halogenwasserstoffsduren in folgendem eine theilweise 
Erklarung gegeben werden. 

Fur Cinchonin, bei welchem in Alkohol-Chloroform- 
mischung mit Brom das zweifach bromwasserstoffsaure Salz 
des Cinchonindibromides entsteht, kann folgendes Reactions- 
schema zugrunde gelegt werden: 


I. CygH,»N,O+Br, = C,,H,»Br,N,0. 
I. C,H,OH+Br, = C,H,O+2HBr. 
III. C,9H,,Br,N,O+2HBr = C,,H,,Br,N,O(HBr),. 


In erster Phase entsteht also vermuthlich die gebromte 
Base, und erst dann wirkt das Uberschiissige Brom auf den als 
Lésungsmittel verwendeten Alkohol. Die hiebei sich bildende 
Bromwasserstoffsaure tritt dann an die Bibrombase und bildet 
das saure Salz derselben. 

Damit stehen auch die thermischen Effecte in Uberein- 
stimmung, welche sich fur die obigen Reactionsgleichungen | 
und II berechnen, sofern man ndmlich annimmt, dass die im 
Cinchonin vorhandene athylenartige Bindung bei der Addition 
von Brom eine der Anlagerung von Brom an Athylen vergleich- 
bare WarmetOnung hervorruft. Es ist Ubrigens derselbe Ana- 
logieschluss auch von Skraup fir die Anlagerung von 
Halogenwasserstoffsauren an das Cinchonin gemacht worden.! 
Ks berechnen sich namlich nach Berthelot Thermochimie 
nachfolgende Warmeténungen, wobei fiir alle Verbindungen 
der Gaszustand angenommen ist: 


a) C,H,+Br, = C,H,Br,+-27°2 Cal. 
b) C,H,0+Br, = C,H,O+2HBr+15°9 Cal. 


Beim Cinchonin stimmt also der Reactionsverlauf, wie er 
sich aus den thermochemischen Daten ableiten lasst, mit dem 
thatsachlichen Ergebnisse tiberein. 

Bei den beiden Isobasen, wo nur die bromwasserstoffsauren 
Salze derselben erhalten werden, muss man nun annehmen, 
dass die Anlagerung von Halogen an die Vinylgruppe erheblich 
schwieriger erfolgt als beim Cinchonin, und man hat in der 


1 Monatshefte fur Chemie, 20 (1899), 592. 
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Einwirkung des Broms auf den Alkohol in gewisser Beziehung 
ein Ma fiir diese Reactionsfahigkeit. Nach dem vorher ge- 
gebenen Reactionsschema verlauft demnach bei Cinchonin die 
Reaction I leichter als die Reattion II; bei den isomeren Basen 
ist das Verhaltnis gerade umgekehrt. 

Was das Allocinchonin anlangt, so gilt zunachst auch ftir 
dieses, was eben fiir die beiden Isocinchonine dargelegt wurde, 
naimlich auch hier muss die Oxydation des Alkohols durch das 
Brom leichter erfolgen als die Addition des Halogens an die 
Base. Jedoch geht hier die Reaction in einem anderen Sinne 
noch weiter. Da namlich schlieBlich Trihydrobromcinchonin 
erhalten wird, so muss man natirlich annehmen, dass die 
entstehende Bromwasserstoffsdure beim Allocinchonin nicht 
allein salzbildend wie bei den Isocinchoninen wirkt, sondern 
auch additionell in das Moleciil — in statu nascendi vermuth- 
lich umso leichter — aufgenommen wird. Dieser letztere 
Umstand steht jedenfalls mit der Additionsgeschwindigkeit der 
Halogenwasserstoffsdéuren an die Basen selbst in Zusammen- 
hang. Messende Versuche in dieser Beziehung sind bisher 
nur beim Cinchonin und a-7-Cinchonin und theilweise beim 
6-7-Cinchonin durchgefiihrt worden, wahrend bei Allocinchonin 
nur ein Versuch mit Jodwasserstoffsaéure vorliegt. Immerhin 
aber lasst sich das Folgende fiir die in Rede stehende Frage 
ableiten. a- und §-7-Cinchonin addieren Halogenwasserstoff- 
siuren bei gewdhnlicher Temperatur ungemein langsam. Es 
ist demnach erklarlich, dass die Reaction bei der Bildung der 
bromwasserstoffsauren Salze bereits stehen bleibt und die 
Addition der Bromwasserstoffsdure ins Moleciil hier nicht 
mehr erfolgt. 

Viel rascher als die beiden Isobasen addiert nun das 
Cinchonin selbst Halogenwasserstoff. Nach den sonstigen 
zahlreichen Analogien zwischen Cinchonin und Allocinchonin 
wird man nun wohl auch fiir diese letztere Base eine leichtere 
Additionsfahigkeit supponieren diirfen als bei den Isocincho- 
ninen; damit wiirde sich aber dann auch das Entstehen des 
Trihydrobromcinchonins aus Allocinchonin erklaren lassen. 

AnschlieBend habe ich auch noch den Brechungsindex 
iquimolecularer L6sungen der sauren Chlorhydrate der vier in 
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Rede stehenden Basen bestimmt. Es hat sich hiebei gezeigt, 
dass bei allen fast dieselben Werte fiir den Brechungsindex 
erhalten wurden. Wahrend also von Miller und Rhode fiir 
Cinchonin und Cinchotin infolge Verschiedenheit des Brechungs- 
vermégens auch eine Verschiedenheit in der Constitution 
beider Verbindungen erschlossen werden konnte, geht aus dem 
von mir gemachten Vergleiche hervor, dass zwischen den von 
mir untersuchten vier Basen eine wesentliche constitutive 
Verschiedenheit sich hieraus nicht ableiten lasse. 


Experimenteller Theil. 
a-i-Cinchonin und Brom. 


10¢ Base wurden, wie Comstock und K6nigs! an- 
geben, mit 80g Sprit und 160g Chloroform gelést und 
allmahlich mit einer Lésung von 3°5 cm’ Brom in 40 g Chloro- 
form unter Kiihlung vermischt, wobei sich allmahlich eine 
harzartige Masse abschied, die beim gelinden Erwarmen wieder 
in Lésung gieng. Nahere Angaben tiber die Zeit und Tempe- 
ratur der Einwirkung sind von den genannten Forschern nicht 
gemacht. Ich lieS dann tiber Nacht stehen, ohne dass hiebei 
eine Veranderung der Fliissigkeit zu bemerken war. Nach 
theilweisem Abdestillieren des Chloroforms und Alkohols erhielt 
ich eine Krystallisation (11 g). 

Kin Theil wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 
Die erhaltenen Krystalle stellen grofe, derbe, farblose Prismen 
dar. Sie sind leicht léslich in Wasser, ebenso in heifiem 
Weingeist, schwieriger in kaltem. Bei 195° sintert das Salz 
und zersetzt sich bei 200 bis 201° unter Aufschéumen. 

Ein Theil des Salzes, in Wasser gelést und mit Jodkalium- 
lésung vermischt, schied Krystalle von der Form des a-7-Cin- 
chonindijodhydrates ab. 

AugBerdem wurde aus einem Theile des bromwasserstofi- 
sauren Salzes durch Ammoniak eine Base abgeschieden, die 
aus Ather krystallisierte. Ihr Schmelzpunkt lag bei 127°. Mit 


1 Berl. Ber., 77 (1884), II, 1995. 
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Kalk gegluht, lieB sich in ihr keine Halogenreaction mit Silber- 
nitrat erhalten. 

Daraus geht hervor, dass a-/-Cinchonin unter den Bedin- 
gungen, bei welchen Comstock und K6nigs an das Cinchonin 
Brom anlagern konnten, mit diesem Halogen nicht reagiert, 
sondern dass es nur durch secundare Reactionen, die durch 
die Einwirkung von Brom auf den als Lésungsmittel ver- 
wendeten Alkohol ausgelést werden, in sein bromwasserstoff- 
saures Salz tibergeht. 

Es war deswegen interessant, a-7-Cinchonin mit Brom 
unter Bedingungen zusammenzubringen, wobei jedwede 
secundére Reaction als ausgeschlossen zu betrachten war. 
Hiezu eignet sich Tetrachlorkohlenstoff. 

og a-t-Cinchonin wurde in 50g Tetrachlorkohlenstoft 
gelost und mit O-9cm* Brom, in 10 g desselben Lésungsmittels 
vertheilt, unter Kiihlung allmahlich vermischt. Anfangs fallt 
ein braunes Harz aus, das sich beim kraftigen Schttteln in 
ein gelbes Pulver verwandelt. Dasselbe zeigt unter dem Mikro- 
skop undeutlich krystallinische Formen. Es riecht deutlich 
nach Brom und gibt, in verditinntem Alkohol kalt suspendiert, 
mit Jodkalistarkekleister sofort Blaufarbung. Es wurde auch 
eine Brombestimmung des direct erhaltenen Pulvers ausgefihrt. 
Sie ergab Zahlen, die niedriger als fir zwei Atome Brom liegen. 


0°1601 g Substanz, die im Vacuum nur 0°0005 g an Gewicht verloren hatte, 
gab, mit Silbernitrat erwarmt, 0° 1094 ¢ Ag Br. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


C gHggNoO0. Bro Gefunden 
ee ee 
les 44.44.50 30°21 29°08 


Beim Umkrystallisieren aus Alkohol wurden farblose Kry- 
Stalle erhalten, die ganz jenen gleichen, welche bei der erst- 
erwadhnten Einwirkung von Brom auf a-2-Cinchonin in alkohol- 
chloroformischer Lésung erhalten worden war. Ebenso war 
der Schmelzpunkt nur etwa 1° tiefer; diese schmolzen namlich 
bei 199 bis 200°, wahrend jene 200 bis 201° als Zersetzungs- 
punkt zeigten. Zum Uberflusse wurde auch noch durch 
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Ammoniak und Ather die Base isoliert, die sich als unveriin- 
dertes a-7-Cinchonin durch Schmelzpunkt (125 bis 126°) und 
saures Jodhydrat identificieren lief. 

Diese tiberaus grofe Zersetzlichkeit, schon beim Umkry- 
Stallisieren aus Alkohol, wie auch die directe Blauung des 
Jodkaliumstirkekleisters zeigen, dass Brom und 2-7-Cinchonin 
nur in sehr lockerer Beziehung aneinander gebunden sind. Es 
scheint deshalb wahrscheinlicher, das Reactionsproduct als 
Perbromid, denn als addiertes Bromproduct anzusprechen, 
umsomehr als der ganze Charakter desselben sehr an die 
Verhiltnisse erinnert, die Skraup und Vortmann! seinerzeit 
beim Phenanthrolin beschrieben haben. 


8-7-Cinchonin und Brom. 


Die beiden K6rper wurden genau so, wie soeben fiir 
a-7-Cinchonin beschrieben, in Tetrachlorkohlenstofflésung auf- 
einander einwirken gelassen. Die 4ueren Erscheinungen ver- 
liefen hier ganz ahnlich. Als Reactionsproduct wurde auch 
hier ein hellgelbes Pulver erhalten, das unter dem Mikroskope 
neben meist undeutlichen Formen einzelne kurze Prismen zu 
erkennen gab. Mit Jodkalistarkelésung trat auch hier starke 
Blaufirbung ein. Es wurde auch hier eine Brombestimmung 
des direct erhaltenen Productes ausgefiihrt. 


0° 2552 g exsiccatortrockene Substanz gab 0°1976 ¢ Ag Br. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


CygHegN oO. Brg Gefunden 
eS — ee” 
_ eogeomegl 3, Ora 32°95 


Aus Alkohol umkrystallisiert, erhielt man farblose Krystalle, 
die unter dem Mikroskope schlanke Prismen darstellten. [hr 
Schmelzpunkt lag bei 217 bis 218°. 


0+2408 g Substanz verloren, bei 110° getrocknet, 0°0094 g an Gewicht. 
+2314 9 Substanz, bei 110° getrocknet, gaben 0°1928 g AgBr. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 3 (1882), 570. 
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-In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





CygHggN gO (HBr). +H 0 Gefunden 
ee ee —— 
Pits. 27 3°79 3-90 
Berechnet fur 
CigHggNoO.(HBr)s Gefunden 
a ee 
4 39°05 35°46 


Mit Ammoniak und Ather aus dem Salz die Base isoliert, 
schmolz glatt bei 124 bis 125° und zeigte nach dem Gliihen 
mit Kalk keine Halogenreaction. Mit Salzsaure neutralisiert, 
gab die Base ein schwer lésliches Chlorhydrat, das in den 
charakteristischen langen Nadeln des §-7-Cinchoninchlor- 
hydrates krystallisierte. 

Durch die qualitative Reaction mit Jodkalistairkelésung 
und die leichte Zersetzlichkeit mit Alkohol ist man auch hier 
anzunehmen genothigt, dass das entstandene Reactionsproduct 
ein Perbromid darstellt, das schon beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol in das bromwasserstoffsaure Salz umgewandelt wird. 


Allocinchonin und Brom. 


og Base wurden in 80 g Chloroform und 40 g Sprit gelost 
und allmahlich mit einer Lésung von 5 g Brom in 20 cm* Chloro- 
form vermischt. Auf Zusatz der Bromlésung fiel ein Niederschlag 
aus, der aber beim Umschwenken sofort verschwand. Nach 
dem Stehen tiber Nacht wurde abdestilliert und ein krystallini- 
scher Salzriickstand I erhalten. 

Ein Theil des Salzriickstandes wurde genau so, wie dies 
fir Cinchonin von Kénigs und Comstock beschrieben 
wurde, in der ndthigen Menge heiSien Wassers gelést und mit 
demselben Volum concentrierter Bromwasserstoffsdure versetzt. 
Nach mehrtégigem Stehen krystallisiert ein Salz in grofen 
farblosen Prismen. 
0°1714 ¢,bei 105° getrocknet, gaben, mit Kalk gegliht, 0° 1877 ¢ AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CygHogNgO (HBr), Gefunden 
So ee” ——— 
| ee 44°65 45°64 
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Die Base, aus dem Salze abgeschieden und aus Alkohol 
umkrystallisiert, schmolz bei 185°. 


0°1590g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben, mit Kalk gegliiht, 0°0844 
Ag Br. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CygHe,NgOBr Gefunden 
eee eae 22°6 


Daraus geht hervor, dass unter diesen Umstiinden aus 
Allocinchonin Hydrobromcinchonin erhalten wird. 

Da diesmal beim Umkrystallisieren Bromwasserstoffsaure 
zugesetzt worden war und das Auskrystallisieren des Salzes 
mehrtagiges Stehen beanspruchte, war damit nicht erwiesen, 
ob schon direct bei der Einwirkung des Broms auf das Allo- 
cinchonin die Bildung von Trihydrobromcinchonin erfolgt war 
oder erst secundér unter dem Einflusse der zugefiigten Brom- 
wasserstoffsaure. 

Es wurde deswegen bei einem zweiten Versuche der 
genau so, wie vorher beschrieben, erhaltene Salzriickstand | 
Sstatt aus Wasser und Bromwasserstoffsdéure, aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

Der KOrper ist schwer léslich in kaltem Alkohol, leichter 
in Wasser. Unter dem Mikroskop stellte er sechsseitige Platten 
dar. Er schmilzt bei 242 bis 243°. 


0°1147 g, bei 108° getrocknet, gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0° 1246 ¢ 
Ag Br. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C1 gHgoNgO (HBr). Gefunden 
Sos inves 44°67 46°23 


Es liegt demnach Trihydrobromcinchonin vor. 

In der Kalte nach Vollhard titriert, spaltet die Substanz 
glatt die zwei Atome Brom ab, die in Form von bromwasser- 
stoffsaurem Salz vorliegen. 





Einwirkung von Brom auf Cinchoninbasen. 129 


0°5703 g bei 108° getrocknet, brauchen, nach Vollhard titriert, 20°9 cm’ 
1/,,normale Ag-Lésung. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Ci9HggNoOBr (HBr), Gefunden 
, Se ttn. is. a — a 
7} ee Er 29°78 29°30 


Aus einem Theil des Salzes wurde mit Ammoniak die Base 
abgeschieden, die erst dlig ausfiel, aber bald in krystallinische 
Structur tibergieng. Aus 50°/, Alkohol umkrystallisiert, erhielt 
man Nadeln vom Schmelzpunkt 184 bis 185°, die mit Hydro- 
bromcinchonin identisch sind. | 

Daraus geht hervor, dass bei der Einwirkung von Brom 
auf Allocinchonin in Alkoholchloroformmischung sich direct 
Trihydrobromcinchonin bildet. 

Bei einem anderen Versuch, wo Allocinchonin in feinst 
gepulvertem Zustande in Tetrachlorkohlenstoff vertheilt, mit 
Brom unter 6fterem Umschiitteln stehen gelassen wurde, war 
nur die Bildung eines Perbromides zu constatieren. Es waren 
orangegelbe Prismen erhalten worden, die deutlich nach Brom 
riechen und Jodkalipapier intensiv blauen. Schon beim Kochen 
mit Wasser entweicht alles Brom, indem die Fliissigkeit unter 
E:intfarbung ein weifes; etwas schmieriges Pulver abschied, das 
nur noch eine Spur von Bromreaction zeigte und im wesent- 
lichen Allocinchonin darstellen diirfte. 


Cinchonin und Brom. 


Um die Reactionsbedingungen auch hier im Vergleiche 
mit den tibrigen Basen besser verfolgen zu kénnen, habe ich, 
den Angaben von Kénigs und Comstock entsprechend, 
Brom auf Cinchonin in Alkohol-Chloroformmischung  ein- 
wirken lassen und die Eigenschaften der entstandenen Ver- 
bindung in guter Ubereinstimmung mit jenen gefunden. 

Was die Analyse des sauren bromwasserstoffsauren Cin- 
chonindibromids anlangt, mdchte ich bemerken, dass die 
Halogenbestimmung bei der Einwirkung von concentrierter 
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Salpetersaure auf die Substanz bei Wasserbadtemperatur im 
offenen GefaBe trotz mehrstiindiger Einwirkung zu niedrige 
Zahlen gab. Erst Gliihen mit Kalk fiihrte zu stimmenden Zahlen. 


I. 0°2150g, im Vacuum getrocknet, gaben nach Behandeln mit Salpeter- 


siure 0°2200¢ AgBr. 
Il. 0°1940¢ Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben nach Gliihen mit 


Kalk 0°2338 ¢ AgBr. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 


Ci gHegNoOBra(HBr). a 
a I II 


43°55 51°29 


Die zwei salzartig gebundenen Bromatome lassen sich 
auch glatt nach Vollhard titrieren. 


0°4281 g Substanz, bei 100° getrocknet, brauchen 14°05 cm* 1/,, normale 
Ag-Lésung. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Ci gHgoNgOBr, (HBr), Gefunden 
ne — ee 


25°96 26°24 


Refractometrischer Vergleich der wiasserigen Lésungen der 
sauren Chlorhydrate der vier isomeren Cinchoninbasen. 


Es wurde je 1°5 g Base mit Hilfe der fiir das saure Chlor- 
hydrat berechneten Menge titrierter Salzsdure gelést und 
genau auf 10cm’ gebracht. Von diesen Lésungen wurde der 
Brechungsindex im Pulfrich’schen Refractometer bestimmt und 
fiir Natriumlicht bei 27° Zimmertemperatur folgende Zahlen 


erhalten. 
Abgelesener 


Winkel Np 
Cinchonin 58° 43’ *3782 
Allocinchonin 58° 40/ *3785 
a-7-Cinchonin 58° 48:5! ‘3777 
6-7-Cinchonin 54° 487 ‘3777 
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Nach den von Miller und Rhode fiir Cinchonin und 
Cinchotinsalzlésungen durchgefiihrten Bestimmungen schwankt 
bei 4quimolecularen Lésungen beider Basen bei den Brechungs- 
exponenten schon die dritte Decimalstelle um etwa dreiEinheiten. 
Bei den von mir untersuchten Basen ist der grote Unterschied 
fiinf Einheiten der vierten Decimalstelle, so dass sich also 
daraus ergibt, dass aus der Bestimmung der Molecularrefraction 
auf Unterschiede in der Constitution der vier Basen nicht 
geschlossen werden kann. 
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Uber das Ononin 


(II. Mittheilung) 
von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem Laboratorium der Landes-Oberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. December 1902.) 


In meiner ersten Mittheilung! Uber das Ononin habe ich 
gezeigt, dass die Ubliche Darstellungsweise dieses Glucosides 
zu keinem einheitlichen Producte ftihrt. Ich fand, dass dem 
kauflichen Ononin ein zweites Glucosid, das Pseudoononin, 
beigemengt ist, ja dass dies unter Umstanden sogar nahezu 
ausschlieBlich darin enthalten sein kann. Aus den Neben- 
producten der Ononindarstellung sind ebenfalls noch mehrere 
neue Stoffe von mir abgeschieden worden, wovon einer, das 
Glucosid Onon, von mir analysiert und auf sein Verhalten gegen 
Sauren und Alkalien gepriift wurde. 

Die Abhandlung beschaftigte sich ferner mit dem Pseudo- 
ononin und dem eigentlichen Ononin. 

Ersteres wurde durch Kochen mit Wasser oder rascher 
mit Barytwasser unter Aufnahme eines Moleciils Wasser in 
Pseudoonospin Ubergefuhrt. Vom Pseudoonospin konnten zwei 
durch Schmelzpunkt verschiedene isomere Formen erhalten 
werden, die ineinander Ubergefiihrt werden konnten. 

Beim eigentlichen Ononin wurde die Spaltung in Onospin 
und Ameisensaéure durch Barytwasser, in Formononetin und 
Zucker durch verdiinnte Saéuren durchgefiihrt und ftir das 
Ononin auf Grund seiner Analyse, sowie der der Spaltungs- 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 1157. 





Uber das Ononin. 133 


producte die Formel C,,H,,0,, aufgestellt. Ferner wurde ge- 
zeigt, dass Ononin durch langandauerndes Erhitzen mit Baryt- 
wasser Ononetin, das Spaltungsproduct des Onospins durch 
verdiinnte Sauren liefert. Ononetin, das auch aus Formono- 
netin durch Alkalien erhalten werden kann, unterscheidet sich 
von letzterem nicht nur dadurch, dass Ameisensdéure abge- 
spalten wurde, sondern auch durch den Mehrgehalt der Ele- 
mente eines Molectils Wasser. 

SchlieBlich wurde im Formononetinmolectil eine Hydro- 
xylgruppe durch Acetylierung, eine Methoxylgruppe durch die 
Methoxylbestimmung nach Zeisel festgestellt; das Acetyl- 
formononetin diente auch zur Feststellung des Molecular- 
gewichtes auf ebullioskopischem Wege. ) 

In der vorliegenden Untersuchung des Ononins wurde, 
nachdem ein Verfahren zur Herstellung eines weitaus reineren 
Rohononins gefunden worden war, das Hauptaugenmerk zuerst 
auf die Reindarstellung des Ononetins gelegt. Es zeigte sich 
hiebei, dass das Verfahren Hlasiwetz der Gewinnung des 
Ononetins aus Onospin in ziemlich concentrierter Loésung 
durch verdtinnte Schwefelsdure undurchftihrbar sei, da hiebei 
das ausfallende Ononetin das Onospin mit niederreifft und so 
der Einwirkung der Saure entzieht. Erst in stark verdiinnter 
wasseriger LOsung gelingt die Zersetzung einigermafen voll- 
standig. Méglicherweise war Hlasiwetz Ononin isomer mit 
meinem, worauf auch andere Erscheinungen (zum Beispiel 
die Eigenschaften des Ononetins) hinweisen wiirden. 

Wenn es nicht auf véllige Reinheit des Ononetins an- 
kommt, erweist sich die Darstellung aus Formononetin als 
vortheilhafter, da sie bessere Ausbeuten liefert. 

Eine Methoxylbestimmung im Ononetin lieferte Werte, die 
noch mehrvonden theoretischen abwichen als beiFormononetin; 
auch hier konnte theilweise Verharzung nachgewiesen werden. 

Behufs volliger Aufklarung der Function der Sauerstoff- 
atome im Ononinmoleciile wurde das Verhalten des Ononetins 
gegen Essigsdureanhydrid bei Gegenwart von Natriumacetat 
untersucht. Hiebei zeigte sich, dass je nach den Versuchs- 
bedingungen verschiedene Substanzen entstehen. Kurze Dauer 
der Einwirkung liefert vorwiegend Tetraacetylononetin, wahrend 
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bei langerem Kochen Gemische entstehen, aus denen cin 
Diacetylproduct isoliert werden konnte, das sich von einer 
Verbindung ableitet, die sich von Ononetin durch den Minder- 
gehalt eines Molekiils Wasser unterscheidet, so dass bei der 
Acetylierung auch Wasserabspaltung eingetreten war. Ace- 
tylierung des Onospins lieferte ein vollstandig acetyliertes 
Product, ohne dass Wasserabspaltung nachgewiesen werden 
konnte. Durch Erhitzen von Formononetin mit Natrium- 
methylat und Uberschiissigem Jodmethy] in methylalkoholischer 
Lésung im geschlossenen Rohr bei 140 bis 150° gelang die Ein- 
fiuhrung einer Methylgruppe in das Formononetin. 

Dieses Methylformononetin gab bei der Methoxyl- 
bestimmung nach Zeisel die zwei Methoxylgruppen ent- 
sprechenden Werte, und zwar war das Resultat der Analyse 
diesmal in Ubereinstimmung mit dem theoretischer Werte, 
wahrend Formononetin und Ononetin ungenaue Resultate 
(Abweichungen von 1°/, und mehr) vermuthlich infolge ein- 
tretender Verharzung lieferten. Auch in diesem Falle aber war, 
wie die Analyse des entmethylierten Productes zeigte, der 
Ameisensaurerest durch die Jodwasserstoffséure nicht abge- 
spalten worden. 

Das Methylformononetin gibt beim Kochen mit Kalilauge 
unter Abspaltung von Ameisensdure und Aufnahme eines 
Moleciils Wasser Methylononetin, eine zum Unterschiede 
von Ononetin in Kalilauge in der Kalte nur schwer ldsliche 
Verbindung. 

Es ist dies deshalb auffallend, da die Untersuchung des 
Ononetins ergab, dass im Methylononetin noch drei Hydroxyl- 
gruppen vorhanden sein miissen. 

Bei der Kalischmelze gab das Formononetin, neben etwas 
unzersetztem Ononetin und einer noch nicht naher untersuchten 
nicht krystallisierbaren Saure, 2-4-DioxybenzoesAaure ($-Re- 
sorcylsdure). Das Ononinmolectil enthalt demnach zwei 
Hydroxylgruppen in Metastellung und vermuthlich, benachbart 
zu einer dieser Hydroxylgruppen, eine kohlenstoffhaltige 
Seitenkette. Eine Abspaltung von Methyl in dieser Kali- 
schmelze erscheint unwahrscheinlich, da sich eine gréfere 
Menge Ononetin unzersetzt erhalten konnte. 
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Specieller Theil. 
Darstellung des Ononins. 


Da, wie bereits friiher erwahnt, das nach der Utblichen 
Methode erzeugte Ononin nicht rein ist, die Beimengungen 


iiberdies nur sehr schwer vom eigentlichen Ononin getrennt | 


werden kénnen, hatte ich mich an die Firma E. Merck in 
Darmstadt mit der Bitte gewendet, bei der Erzeugung des 
Ononins die Verwendung des Bleioxydes zu vermeiden und 
dasselbe nach der von Hlasiwetz! angegebenen Methode 
darzustellen. Genannte Firma, der ich ftir ihre auch diesmal 
bewiesene Bereitwilligkeit auch an dieser Stelle danke, theilte 
mir nun mit, dass Hlasiwetz’ Verfahren zu keinem Resultate 
fiihre, dass sie aber ein anderes Verfahren gefunden habe, 
die Verwendung von Bleioxyd zu umgehen. Die mir zur Probe 
eingesendete Ononinmenge erwies sich thatsachlich als ziem- 
lich reines Ononin, wenigstens waren die schwer zu trennenden 
Nebenproducte nicht vorhanden. 

Ich ersuchte nun die Firma um Herstellung einer gré®eren 
Menge Ononin nach dieser Methode und, da das Resultat auch 
diesmal ein befriedigendes war, nehme ich keinen Anstand 
mehr, das zur Anwendung gelangte Verfahren Merck’s, das 
dem Hlasiwetz’schen etwas ahnlich ist, mitzutheilen: 

»Der in Wasser unlésliche Antheil des Weingeistextractes 
der Wurzel wird in Weingeist gelést und die gehérig verdtinnte 
Lésung mit Bleiessig gefallt, aus dem Filtrat der Bleiitiberschuss 
durch Schwefelwasserstoff entfernt und im Vacuum zur Sirup- 
dicke eingedampft. Nach mehrtagigem Stehen scheidet sich 
das Ononin aus; es wird abgepresst und durch Umkrystalli- 
sieren gereinigt.« 

Das so erhaltene Product enthadlt au®er Ononin nur 
Onocerin.? Diese Beimengung ist aber ohne Einfluss auf die 
weitere Verarbeitung und braucht deshalb nicht vorher abge- 
schieden zu werden. Stellt man sich namlich aus dem Roh- 


1 Journal fir prakt. Chemie, 65, 419. 
2 Ber. d. d. chem. Ges., XXIX, 2985. 
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ononin durch Kochen mit Kalilauge vorerst Onospin her, so 
bleibt das Onocerin als unléslicher Kérper zurtick, von dem es 
durch einfaches Filtrieren getrennt werden kann. 

Bei der Zerlegung des Ononins durch verdiinnte Schwefel- 
sdure ist allerdings dem Formononetin das Onocerin beigemengt. 
Die Menge des letzteren war aber so gering, dass beim gemein- 
samen Lésen in heifem Alkohol und Abkihlen der Lésung 
sich reines Formononetin ausschied. Um auch das in der 
Mutterlauge enthaltene Formononetin zu gewinnen, wurde 
dieselbe vom Alkohol durch Destillation befreit und aus dem 
Riickstande das Formononetin durch verdiinnte Kalilauge aus- 
gezogen, die das Onocerin ungelost lasst. 

Auch bei dem neuen Verfahren der Ononindarstellung 


wurden zwei Nebenproducte — ein leichter in Alkohol und 
ein darin schwerer lésliches — erhalten. Das leichter lésliche 
Product — an Menge bedeutend geringer als beim friiheren 


Verfahren — habe ich vorlaufig nicht weiter untersucht (die 
Zerlegung in die einzelnen Bestandtheile habe ich bereits in 
meiner ersten Abhandlung angegeben), das schwerer lésliche 
besteht aus Onon't und Onocerin, wobei letzteres tiberwiegt. 

Eine nach der Bleioxydmethode (dem alten Verfahren) aus 
der gleichen Ononiswurzel hergestellte Ononinprobe bestand 
aus Ononin und Pseudoononin, hatte also die gleiche Zusam- 
mensetzung wie in friiheren Fallen. 

Trotzdem also der Einfluss der Darstellungsmethode auf 
die Zusammensetzung des kauflichen Ononins nachgewiesen 
erscheint, glaube ich doch auch, dass manche Verschiedenheit 
durch die Verschiedenheit des Rohmateriales — der Ononis- 
wurzel — bedingt ist. Die Ausbeute an den einzelnen in der 
Wurzel vorhandenen Stoffen erwies sich namlich in den ver- 
schiedenen Fallen so verschieden, dass diese Annahme nicht 
von der Hand zu weisen ist. 


Darstellung des Ononetins. 


Hlasiwetz gibt zur Darstellung des Ononetins folgende 
Vorschrift: 


1 Hemmelmayr, Monatshefte fur Chemie, XXIli, 1162. 
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Onospin wird in der zehnfachen Menge Wassers heii 
gelost und hierauf mit verdiinnter Schwefelsdure tropfenweise 
solange versetzt, bis eben eine bleibende Triibung entsteht, 
worauf es im Sandbade noch einige Stunden auf circa 90° 
erhitzt wird. Das am Boden angesammelte Ol besteht nach 
Hlasiwetz’ Angabe aus Ononetin, das durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol gereinigt wird. 

Ich war schon gelegentlich meiner ersten Arbeiten iiber 
Ononin bei der Durchfiihrung dieses Verfahrens auf derartige 
Schwierigkeiten gestofhen, dass ich es fiir kaum mé6glich halten 
konnte, dass die genannte Methode tuberhaupt nennenswerte 
Ausbeuten liefern kénne, man miisste denn annehmen, dass 
Hlasiwetz’ Ononin sich in dieser Beziehung anders verhalten 
hatte. Dies ware schon deshalb als mdéglich anzusehen, da ja 
auch mein Ononetin bei gleicher Elementarzusammensetzung 
andere Eigenschaften aufweist als dasjenige, das Hlasiwetz 
in Handen hatte. 

Nach meinen Erfahrungen reifSt namlich das 6lig aus- 
fallende Ononetin das gesammte Onospin mit zu Boden, und 
das sich ausscheidende Ol besteht aus sehr wenig Ononetin 
und der Hauptsache nach aus Onospin. Selbst bei bedeutend 
eréBerer Verdiinnung findet dies noch theilweise statt, wie 
folgender Versuch. lehrt. 

1 g Onospin wurde in 250 cm* heifen Wassers gelést und 
mit 8 cm’ Normalschwefelsaure im Wasserbade erhitzt (der 
Kolben tauchte ins kochende Wasser ein, hatte also sicherlich 
mehr als 90° Temperatur). Am Boden hatte sich eine Glige 
Flissigkeit angesammelt, die allmahlich krystallinisch erstarrte; 
die von den Krystallen abgegossene Flissigkeit enthielt gré8ere 
Mengen Zucker. 

Die abgeschiedenen Krystalle wurden in  verdtinntem 
Alkohol hei gelést; beim Erkalten trat anfangs Ausscheidung 
eines Oles ein, das spiter krystallinisch wurde. Der Krystall- 
kuchen wurde nun mit wenig concentriertem Alkohol tber- 
gossen, wodurch ein Theil mit brauner Farbe in Lésung (a) 
gieng, wahrend kugelige Krystallaggregate im Rtickstande 
blieben. Jletztere zeigten nach dem Umkrystallisieren aus 
heiBem Alkohol den Schmelzpunkt und die Eigenschaften des 
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Onospins und konnten auch durch neuerliche Behandlung 
mit verdtinnter Schwefelsaéure in Zucker und Ononetin zerlegt 
werden. Die von Onospin abfiltrierte alkoholische Lésung (a) 
lieferte beim Verdunsten einen Riickstand, der nach dem Um- 
krystallisieren aus verdtinntem Weingeist an seinen Reactionen, 
sowie am Schmelzpunkte und den Léslichkeitsverhdaltnissen 
als Ononetin identificiert werden konnte. 

Nachdem nach dem Gesagten die Herstellung gréSerer 
Ononetinmengen unbequem grofe Verditinnungen erfordert, 
wenn man auf halbwegs gute Ausbeuten rechnen will, habe 
ich versucht, Ononetin aus dem Formononetin herzustellen. 
Hlasiwetz hat unter den Zersetzungsproducten des Form- 
ononetins durch Alkalien nur die Ameisensaure analytisch 
nachgewiesen und sich beztiglith des Ononetins nur darauf 
beschrankt, anzufiihren, dass es hiebei ebenfalls entstehe, 
ohne jedoch analytische Belege, beziehungsweise den Schmelz- 
punkt anzuftihren. Es war also auch aus diesem Grunde eine 
genaue Priifung dieser Reaction wiinschenswert. 

3'/, g Formononetin wurden mit Barytwasser 1 Stunde 
am Riickflussktihler gekocht, hieraut erkalten gelassen und 
mit verdtinnter Salzséiure angesduert. Es bildet sich anfangs 
eine milchige Tribung, worauf sich nach mehreren Stunden 
am Boden eine ziemlich dicke Krystallkruste ausscheidet. 

Die ausgeschiedenen Kkrystalle wurden aus verdinntem 
Alkohol mehrmals, schlieSlich unter Anwendung von Thier- 
kohle umkrystallisiert, worauf sie in Form nahezu_ farbloser, 
nadelfOrmiger Ixrystalle erhalten wurden, die dasselbe Ver- 
halten beim Schmelzen zeigten wie die Ononetinkrystalle aus 
Onospin (133° beginnendes Erweichen, 145° klar geschmolzen). 
Eine Elementaranalyse lieferte folgende Zahlen: 


0° 2014 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0953 g H,O und 0°35073 g 
COg,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ci gHy 605 
Se ee ee 
cr gnetes % = ae 69°23 


0°25 5°13 
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Das aus dem Formononetin gewonnene Ononetin ist (wie 
auch die Elementaranalyse erkennen ldsst) bedeutend schwie- 
riger ganz rein zu erhalten wie das aus dem Onospin. Es 
haftet ihm narnlich hartnackig etwas einer gefarbten Substanz, 
die nur unter grofen Verlusten vollstandig zu entfernen ist, an. 
Auch kann manchmal neben dem Ononetin eine geringe Menge 
eines feinen Pulvers bemerkt werden, das sich zuerst aus- 
scheidet und ziemlich fest an den Boden anlegt, so dass die 
spater ausfallenden Ononetinkrystalle schon mechanisch leicht 
davon getrennt werden kénnen. Eine genauere Untersuchung 
dieses Pulvers konnte bisher seiner geringen Menge wegen 
noch nicht vorgenommen werden. 

Fir analytische Zwecke dirfte nach dem Gesagten die 
Darstellung des Ononetins aus dem Onospin vorzuziehen sein, 
dort aber, wo es auf absolute Reinheit nicht ankommt, ist 
der einfacheren Arbeit und besseren Ausbeute wegen der 
Gewinnung aus dem Formononetin der Vorzug zu geben. 

Von den Ejigenschaften des Ononetins méchte ich an 
dieser Stelle noch nachtragen, dass es sich in kalter Natrium- 
carbonatlésung langsam unter Entwicklung von Kohlendioxyd 
lst; Sauren scheiden aus dieser Lésung wieder Ononetin aus. 


Einwirkung von Essigséureanhydrid auf das Ononetin. 


In meiner ersten Arbeit Uber das Ononin habe ich nach- 
gewiesen, dass die Zusammensetzung des Ononetins sich von 
der des Formononetins aufer durch das Minus von CO — bedingt 
durch den Austritt des Ameisensiéureradikels -- auch noch 
durch den Mehrgehalt der Elemente eines Moleciils Wasser 
unterscheidet. Ich habe schon damals der Ansicht Raum ge- 
geben, dass dieser Unterschied dadurch bedingt wird, dass 
eine anhydridartige Bindung geldst wird, das Ononetin also 
drei Hydroxylgruppen (eine Hydroxylgruppe entsteht bei der 
Verseifung des Ameisensidureesters) mehr enthalt als das Form- 
ononetin. Um den experimentellen Nachweis ftir diese Annahme 
zu erbringen, habe ich nun das Ononetin mit Essigsaure- 
anhydrid bei Gegenwart von entwdssertem Natriumacetat 
behandelt und bin dabei zu nachstehenden Resultaten gelangt. 
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2°5 g Ononetin wurden mit tiberschtissigem Essigsaure- 
anhydrid und etwas’ entwdssertem Natriumacetat durch 
7 Stunden am Riickflussktihler gekocht. Nach dem Erkalten 
wurde das Reactionsproduct mit Wasser tibergossen und 
mehrere Stunden damit in Beritihrung gelassen. 

Hiebei gelangte eine gelblichbraune krystallinische Masse 
zur Ausscheidung, die auf der Pumpe filtriert und mit Wasser 
griindlich gewaschen wurde. Nach dem Trocknen wurde die 
Krystallmasse mit Alkohol gekocht, bis alles bis auf einen 
geringen Rest in Lésung (L) gegangen war. Dieser Rest, der 
ersichtlich schwerer léslich war als die Hauptmasse des Re- 
actionsproductes, wurde fiirsich allein mehrmals aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten der alkoholischen 
Lésung erhielt man grofe farblose Krystalle, die aus Tafelchen 
bestanden, die zu Krystallaggregaten in der Weise vereinigt 
waren, dass das Ganze das Aussehen von Prismen erhielt. Die 
Verbindung war in Wasser vollstandig unléslich, in heifem 
Alkohol ziemlich schwer, in kaltem fast gar nicht léslich. 

Der Schmelzpunkt lag bei 190°. Mit Braunstein und 
concentrierter Schwefelsiure entsteht eine braungefarbte 
Fliissigkeit. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen. 


01920 ¢ Substanz gaben 0°0834 ¢ H,O und 0°4891 g COg. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogH  .O¢ 
ng ee ett el 
DS ecssessces | See 69°84 
PE sia A 4°83 4°76 


Diese Analyse war mit meiner Auffassung nicht in Uber- 
einstimmung, da ihr entsprechend nur zwei Acetylgruppen in 
das Ononetinmolectil eingetreten waren, wahrend der Eintritt 
von vier Acetylgruppen zu erwarten war; tiberdies muss auch 
ein Moleciil Wasser entzogen worden sein. 

Es wurde nun zur Untersuchung der leichter léslichen 
Antheile des friher genannten Reactionsproductes geschritten. 
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Aus der vorhin genannten, bei der Extraction der gesammten 
Reactionsmasse mit Alkohol erhaltenen Lésung (L) schieden 
sich beim Erkalten ebenfalls Krystalle aus, die aus gezahnten 
groBen Blattern bestanden. 

Diese Krystalle zeigten einen niedrigeren, aber unscharfen 
Schmelzpunkt und waren trotz mehrfachen Umkrystallisierens 
und Verwendung anderer Lisungsmittel nicht véllig einheitlich 
zu erhalten. Eine Elementaranalyse lieferte  betrachtlich 
niedrigere Werte und zeigte ebenfalls, dass keine einheitliche 
Substanz vorlag. Durch systematisches Behandeln mit Alkohol 
und Eisessig konnte schlieBlich eine sehr geringe Menge eines 
bei 120° schmelzenden Kérpers abgetrennt werden, so dass 
es den Anschein gewann, als ob in der Hauptmasse eine 
Mischung dieser niedrig schmelzenden mit der hoch schmel- 
zenden Verbindung vorliege. 

Nach mehrfacher Abaénderung der Kinwirkungsdauer des 
E:ssigsdureanhydrides gelang es endlich, den niedrig schmel- 
zenden Kdorper als alleiniges Reactionsproduct zu erhalten. 
Es wurde hiebei auf folgende Weise verfahren: 

1:5.¢ Ononetin wurden mit 15cm’ Essigséureanhydrid 
und 1°5g Natriumacetat (entw4ssert) durch 7 Minuten am 
Riickflussktihler gekocht. Nach dem Abkihlen wurde die 
Reactionsmasse in Wasser gegossen, wodurch eine zahe 
Schmiere zur Abscheidung kam, die trotz andauerndem Ver- 
reiben mit Wasser nicht fest wurde. Wird dieselbe in heifem 
Alkohol gelést, so fallt sie beim Erkalten abermals als zahes 
Ol aus. Dieses Ol liefert beim Verreiben mit Ather ein blendend 
weiBes Krystallpulver, wiahrend die die Krystallisation hin- 
dernde schmierige Substanz in Lésung geht. 

Die Krystalle wurden aus heiSem Alkohol unter Zusatz 
von etwas Ather umkrystallisiert; man erhalt auf diese Weise 
biischelférmig vereinigte, farblose grofe Prismen, die nach 
griindlichem Waschen mit Ather und nochmaligem Umkrystal- 
lisierén aus Alkohol den Schmelzpunkt 119 bis 120° zeigten. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


I. 0°2032 ¢ bei 90° getrockneter Substanz gaben 0°0969 ¢ HgO und 0°4887 ¢ 
CO,. 
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Il.t 0 1806 g bei 90° getrockneter Substanz gaben 0°0861 ¢ H,O und 0° 4339 ¢ 
COg. 


In 100 Theilen: 
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Die Analyse wiirde also auf ein Triacetylononetin hin- 
weisen. 

Da die Unterschiede im Kohlenstoffgehalte bei Tri- und 
Tetraacetylononetin immerhin noch keine allzugroBen sind, 
wurde in einer neuen Probe der Acetylgehalt auch noch durch 
Verseifung und Bestimmung der hiebei gebildeten Essigsaure 
bestimmt. 

0°6227 g Acetyiproduct wurden mit 5g chemisch reinen 
Atznatrons (aus Natrium) und 25cm’* Wasser am Riickfluss- 
kiihler gekocht; die Masse backt hiebei anfangs zusammen 
und lést sich dann allmahlich mit braungelber Farbe. Nach 
dem <Abkiihlen wurde bei aufgesetztem Kihler mit reiner 
Phosphorsdure angesduert und hierauf die ausgefallenen Kry- 
Stalle auf der Pumpe filtriert. 

Das Filtrat wurde nun unter Beobachtung aller V orsichts- 
til mafregeln (Stutzer’s Aufsatz, Durchleiten von Wasserdampf 
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” am Schlusse) destilliert und das Destillat mit Kalilauge titriert. 
5: Es wurden hiebei 52°5 cm’ Kalilauge (1 cm* = 0:005286 ¢ 
1 KOH), entsprechend 0°2774g Kaliumhydroxyd, verbraucht. 


Hieraus ergibt sich ein Acetylgehalt: 








i 

a In 100 Theilen: 
4 

id Berechnet fir 

4 Gefunden Triacetylononetin Tetraacetylononetin 
f 34°20 29°45 35°83 


In Erwagung des Umstandes, dass das Destillations- 
verfahren eher zu wenig als zu viel ergibt, dass ferner das 


~~~) = 


1 Jede Probe war von anderer Darstellung; (II) auch noch aus Eisessig 
fractioniert krystallisiert. 
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Acetylproduct in kalter Kalilauge géanzlich unldslich war, 
méchte ich das gefundene Resultat zu Gunsten eines Tetra- 
acetylononetins deuten. Offenbar ist demselben etwas der 
friiher beschriebenen Diacetylverbindung beigemengt, von der 
schon kleine Mengen geniigen mussten, die in der Elementar- 
analyse zutage getretene Erhéhung des Kohlenstoffgehaltes 
herbeizufiihren. 

Der Beweis, dass beim Kochen von Formononetin mit 
Alkalien auBer der Abspaltung von Ameisensaéure auch noch 
Eintritt eines Molectils Wasser stattgefunden hat, kann tibrigens 
unter allen Umstaénden als erbracht angesehen werden. Denn 
hiefiir geniigte der Nachweis, dass das Ononetin zwei Hydro- 
-xylgruppen mehr enthdlt als das Formononetin. Dass das 
Ononetin aber mindestens drei Hydroxylgruppen enthalt, ist 
nach dem Angefiihrten wohl auf®er allem Zweifel. 

Bei der Einwirkung des Essigsaureanhydrides geht neben 
der Acetylierung stets auch eine Wasserentziehung vor sich, 
so dass Gemische entstehen. Nur bei sehr kurzer Einwirkung 
tritt die Wasserentziehung in den Hintergrund, dann ist aber 
das Acetylproduct nicht vdllig rein. 

Um dem Einwande zu begegnen, dass das Essigsadure- 
anhydrid etwa eine tiefer eingreifende Veranderung des Ono- 
netinmoleciils herbeigefiihrt hatte, wurde die bei der Verseifung 
des Acetylononetins erhaltene, vorhin erwdhnte krystallisierte 
Verbindung genauer untersucht. Schon die Form der aus ver- 
diinntem Alkohol ausgeschiedenen Krystalle, der Schmelz- 
punkt, sowie die Reactionen wiesen auf Ononetin hin; die 


Analyse bestatigte dies. 


0° 1926 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0944 ¢ H,O und 0°4900 ¢ 
CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci gH,,.95 

ee ee 
Se ceiert acpirecsicon | eRe 69°23 
OWA bova o pee 5°44 5°13 


Nachdem sich das Ononetin in Natriumcarbonat langsam 
unter Kohle dioxydentwicklung lést, kénnte man _ auch 
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annehmen, dass beim Behandeln des Formononetins mit hei®er 
Kalilauge eine Laktonbindung gelést wird und eine Oxyséure 
entsteht. In meiner bisher zugrunde gelegten Ononetinforme!| 
ware hiezu allerdings nicht die néthige Anzahl von Sauerstoff- 
atomen vorhanden, man k6énnte aber unter Annahme der 
Formel C,,H,,O, fiir das Formononetin dieser Schwierigkei: 
abhelfen. Wenn auch einzelne meiner bisherigen Versuche 
mit dieser Formel vereinbar waren, so stimmt doch die Mehr- 
zahl derselben besser fiir die bisher angenommene. Uberdies 
spricht die Unléslichkeit des Acetylproductes in kalter Kali- 
lauge gegen die Annahme einer Carboxylgruppe. Ich habe 
deshalb, da ein zwingender Grund fiir die Annahme einer 
Carboxylgruppe — es gibt bekanntlich eine Reihe mehrwertiger 
Phenole, die Carbonate zersetzen — nicht vorliegt, bisher meinc 
alte Formel beibehalten. Die weitere Untersuchung wird vor- 
aussichtlich auch hier Klarheit schaffen. 


Acetylonospin. 


Nachdem die Acetylierung des Ononetins nicht so glatt 
vonstatten gieng, als ich erwartete, versuchte ich durch 
Acetylierung des Onospins und darauf folgende Spaltung durch 
verdiinnte Sauren zu einem einheitlicheren Kérper zu gelangen. 

1 g Onospin wurde mit tiberschiissigem Essigséureanhy- 
drid und etwas entwissertem Natriumacetat durch 3 Stunden 
gekocht; nach dem Erkalten wurde der Kolbeninhalt in Wasser 
gegossen, wodurch eine zahe Masse zur Ausscheidung kam, 
die beim Verreiben mit sehr verdiinnter Sodalésung hart und 
spréde wurde. Das so erhaltene Pulver wurde mit Wasser gut 
gewaschen und hierauf in heiBem Alkohol gelést. Nachdem 
die Verbindung aus der alkoholischen Loésung Olig ausfiel, 
wurde abermals in heiSem Alkohol gelést und die Lésung 
dann in kaltes Wasser gegossen. Die entstehende flockige 
Ausscheidung wurde filtriert, getrocknet und dann in Eisessig 
gelést. Die klare eisessigsaure Lésung lieferte beim Eintrépfeln 
in Wasser zarte weiffie Flocken, die nach dem Trocknen ein 
feines weiBes Pulver bilden, das kein Krystailgefiige erkennen 
liisst. Versuche, die Verbindung krystallisiert zu erhalten, 
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schlugen fehl und wurden deshalb durch partielles Fallen der 
essigsauren LOsung mehrere Fractionen hergestellt. Alle diese 
ractionen zeigten den Schmelzpunkt von 76 bis 80°. 

Zwei durch mdglichst verschiedenartige Behandlung er- 
haltene Fractionen lieferten bei der Analyse folgende Zahlen. 
|. 0°2036 ¢ Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0°0962 ¢ H,O und 0°4413 ¢ 

CO,. 

II. 0°2093 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0°1004,¢ H,O und 0°4554 ¢ 

CO,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Bags Pegs SE: CoH 917 - CggHs.0 4, 
I ll Pos TEE gee 
Be Bursts ek eet 59°34 99°37 59°50 
BE sw ince dyeeh es. ao Ae ee 5°33 5°20 5°23 


Nachdem das Acetylproduct in kalter Kalilauge ganzlich 
unléslich ist, méchte ich es als Heptaacetylonospin (C,.H,,0,,) 
ansprechen. 

Jedenfalls hat hier keine Wasserabspaltung stattgefunden, 
da sonst der Kohlenstoffgehdlt betrachtlich héher sein miisste. 

Die urspriingliche Absicht, durch Spaltung dieser Verbin- 
dung zu einem reinen acetylierten Ononetin zu gelangen, 
misslang, da der niedrige Schmelzpunkt die Kinwirkung heifer 
verdiinnter Sauren sehr erschwert. 


Methoxylbestimmung im Ononetin. 


Das schlechte Resultat bei der Methoxylbestimmung im 
Formononetin (1°/, Differenz) legte den Gedanken nahe, einen 
entsprechenden Versuch mit Ononetin zu machen, um hier 
womdglich genauere Zahlen zu erzielen. 7 

0°3752 ¢ Ononetin wurden in Benedikt’s Modification 
des Zeisel’schen Apparates mit Jodwasserstoffsiure und 
etwas Essigsdureanhydrid behandelt; hiebei wurden 0: 244 ¢ 
Jodsilber erhalten. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir ein 
Gefunden OCHs in C,gH;,0, 
— ~~, eh 
ONG US 8°58 9°93 











Se Se ea 
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Das Resultat war also noch schlechter als bei Formono- 
netin. Aus der jodwasserstoffsauren Lésung konnte_ nichts 
Brauchbares gewonnen werden, hingegen zeigte sich deutlich, 
dass eine geringe Menge des Ononetins verharzt war — offen- 
bar die Ursache der schlechten Ubereinstimmung des gefun- 
denen Wertes mit dem theoretischen. 


Methylierung des Formononetins. 


Das Formononetin gibt beim Behandeln mit Essigséure- 
anhydrid eine Monoacetylverbindung, enthalt demnach eine 
Hydroxylgruppe. Es wurde nun versucht, den Wasserstof! 
dieser Hydroxylgruppe durch Methyl zu ersetzen, was auch 
thatsachlich auf folgende Weise gelang. 

2 ¢ Formononetin wurden mit 20cm’ Natriummethylat- 
losung (0°5 g Natrium in 20 cm* absolutem Methylalkohol) im 
geschlossenen Rohr durch 9 Stunden auf 140 bis 150° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde das Rohr gedéffnet, wobei etwas 
Gas entwich. Der Rohrinhalt besteht aus einer gelblichen 
Krystallmasse, die aus langen Nadeln zusammengesetzt ist. 
Nach Hinzufiigen von Wasser wurde mittels der Pumpe 
filtriert. 

Der zurtickbleibende Krystallbrei wurde gut mit Wasser 
gewaschen und hierauf mit Alkohol gekocht; hiebei gieng 
alles bis auf einen kleinen Rest, der scheinbar aus k6érnigen 
Krystallen bestand, in Lésung. Die nahere Untersuchung Zeigte 
dann, dass diese Krystalle aus derselben Verbindung bestanden 
wie die Hauptmasse. 

Beim Erkalten der alkoholischen Lésung schieden sich 
kleine, unter dem Mikroskop als breite Blatter erkennbare 
Krystalle aus, die fractioniert aus heiSem Alkohol krystallisiert 
wurden. Alle Fractionen lieferten dasselbe Product; auch durch 
Ausfallen der alkoholischen Mutterlaugen mit Wasser wurde 
— allerdings nicht im Grade vollstandiger Reinheit — dieselbe 
Verbindung erhalten. 

Die reine Verbindung krystallisiert in breiten, farblosen 
Blittern, die bei 156° schmelzen. 

Kine Analyse lieferte folgende Zahlen: 
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0° 1863 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0816 g HgO und 0°4858 g 
COs. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cool 0s, 
ee — 
Net cinianty amides ken tae 71°12 71°48 
; __ Severs seg 4°87 4°76 3 


Es ist demnach ein Monomethylformononetin entstanden. 

Das Methylformononetin ist in Wasser und Ather unléslich; 
in kaltem Alkohol ist es schwer, in heifem ziemlich leicht 
loslich, in Benzol lést es sich schon in der Kkalte leicht auf. 
Kalilauge vermag es in der Kiilte nicht zu lésen, hingegen tritt 
beim Kochen allméhlich Lésung ein, wobei sich die Flussigkeit 
celb farbt und einen an Anis erinnernden Geruch verbreitet. 

Braunstein und Schwefelsdure liefern eine kirschrothe 
Flissigkeit. 


Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf das Methylform- 
ononetin. 


O-3132 ¢ Substanz wurden mit J0 cm* Jodwasserstoffsaure 
und 1 cm’ Essigsaureanhydrid in der Benedikt’schen Modifi- 
cation des Zeisel’schen Methoxylbestimmungsapparates erhitzt, 
das entweichende Jodmethyl wie tblich in alkoholischer Silber- 
nitratlbsung aufgefangen. 
Hiebei wurden 0:4309 g Jodsilber erhalten. 
Dies gibt in 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden 20.CHsg in CopH,,05 
re x a eee” 
i) See sn0 a 4s 18°16 18°45 


In diesem Falle wurde demnach genaue Ubereinstimmung 
mit der theoretischen Menge erreicht, was bekanntlich weder 
bei Ononetin, noch Formononetin méglich war, trotzdem genau 
in derselben Weise vorgegangen wurde; hier war eben keine 
Verharzung bemerkbar, sondern die Substanz léste sich klar 
in der Jodwasserstoffsdure. 
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Der Inhalt des Methoxylbestimmungsk6Olbchens wurde in 
wasserige schweflige Saure gegossen, wodurch ein nahezu 
farbloses kriimliges Pulver zur Ausscheidung kam. Dieses 
wurde abfiltriert, mit Wasser griindlich gewaschen, hierauf in 
Alkohol hei gelést und aus dieser L6sung mit Wasser gefillt. 
Es hinterblieb ein weifes zartes Pulver, das unter dem Mikro- 
skop keine Krystallstructur erkennen lie’. Der Schmelzpunkt, 
sowie die Reactionen machten es wahrscheinlich, dass es mit 
der aus Formononetin durch Jodwasserstoff erhaltenen Ver- 
bindung identisch sei, was ja auch zu erwarten war. Da dic 
Substanz aber amorph ist, es mir tiberdies auffallend schien, 
dass der Ameisensaurerest durch den Jodwasserstoff nicht 
abgespaltet werden sollte, wurde die Substanz analysiert. 

Hiebei ergaben sich folgende Zahlen: 


0° 1476 g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°0562 ¢ H,O und 0°3806 ¢ 
COs. . 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Ci gHy905 


ed LO 
70°13 
4°23 3°89 


Es ergab sich somit vollstandige Ubereinstimmung mit 
den bei Formononetin gefundenen Werten. 


Einwirkung von Kalilauge auf Methylformononetin. 


O°S g Methylformononetin wurden 2 Stunden am Riick- 
flussktthler mit zehnprocentiger Kalilauge gekocht, wobei 
allmahlich die Verbindung mit gelber Farbe in Lésung gieng. 
Nach dem Erkalten der Fliissigkeit wurde mit Salzsaure angc- 
sduert, was Ausscheidung weifer Flocken zur Folge hatte. Es 
wurde nun filtriert und die ausgeschiedene Substanz in heifiem 
Alkohol gelést; zur heiBen alkoholischen Lésung wurde so- 
lange heiSfies Wasser gefiigt, als die Lésung noch klar blieb; 
beim Erkalten fielen dann schwach rothlich gefarbte lange 
Nadeln aus, die in ihrem Aussehen etwas an Ononetin erin- 
nerten. Die Verbindung zeigt auch beim Schmelzen ein ahn- 
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liches Verhalten wie das Ononetin, der Schmelzpunkt erstreckt 
sich von 95° bis 110°. 

Die Analyse der noch etwas rothlich gefarbten Substanz 
(volilstandige Entfarbung gelingt ebenso schwer wie bei Ono- 
netin) ergab folgende Zahlen: 


0° 1852 g¢ Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0°0946 g H,O und 0°4709 ¢ COg. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy9Hyg09; 
— —— 
© sietieiinas'l 69°45 69°93 
Deis ws Ha hee a 5°67 5°52 


Die Verbindung ist demnach als Methylononetin anzu- 
sprechen. Das Methylononetin ist in Wasser unléslich, in 
kaltem Alkohol schwer, in heifiem leicht léslich. Benzol und 
Eisessig ldsen auch in der Kalte erhebliche Mengen der Ver- 
bindung. 

Kalilauge lést in der Kalte nur allmahlich das Methyl- 
ononetin mit gelber Farbe; mehrmalige Erneuerung der Lauge 
und andauerndes Schiitteln ist nothig, um Lésung zu bewirken. 
Dies ist umso auffallender, als beim Ubergang des Methyl- 
formononetins in Methylononetin entsprechend dem Vorgang 
bei der Verseifung des Formononetins 1 Molecitil Wasser 
gebunden wird, was wohl auch hier nur durch Bildung zweier 
neuer Hydroxylgruppen gedeutet werden kann. Da das Ono- 
netin sich in Alkalien sehr-leicht lést, ist offenbar die methy- 
lierte Hydroxylgruppe die Ursache der Schwerléslichkeit des 
Methylononetins. 


Ein Versuch, die Methylierung des Formononetins durch 
Kochen einer methylalkoholischen Lésung der Verbindung 
mit tiberschtissigem Jodmethyl und Natriummethylat durch- 
zufiihren, gelang insoferne nicht, als einerseits selbst nach 
zwanzigstiindigem Kochen noch viel unveradndertes Form- 
ononetin vorhanden war, anderseits nur ein unreines methy- 
liertes Product entstanden war. 
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Wird hingegen bei der Darstellung durch Erhitzen im 
Rohre die angegebene Temperatur auch nur um 10° tber- 
schritten, so entstehen neben dem Methylproducte stark ge- 
farbte Verbindungen, die seine Reindarstellung sehr erschweren. 
Die Kinhaltung der angegebenen Temperatur erscheint daher 
im Interesse einer guten Ausbeute geboten. 


Kinwirkung von schmelzendem Kaliumhydroxyd auf das 
Formononetin. 


12 ¢ Formononetin wurden in 3 Portionen zu je 4g im 
Nickeltiegel mit Kaliumhydroxyd (je 30 g) unter lebhaftem 
Umrthren verschmolzen. Das Formononetin lést sich hiebei 
mit intensiv orangegelber Farbe, unter heftigem Schaiumen 
entweichen brennbare Gase und ein du erst heftiger, an Anis 
erinnernder Geruch entwickelt sich. Nach circa einer halben 
Stunde begann die Masse zu sinken und in diesem Augenblicke 
muss das Erhitzen beendet werden, um einem Misslingen des 
Versuches vorzubeugen. 

Die Schmelze wurde mit verdiinnter Schwefelsaéure ange- 
sduert, die sich abscheidenden -Krystalle (vorwiegend aus 
Kaliumsulfat bestehend) abfiltriert und. das Filtrat mit Ather 
ausgeschittelt. 

Nach dem Verdunsten des Athers hinterbleiben lange 
Krystallnadeln, die in eine dunkelbraune ziahfliissige Masse 
eingebettet sind. Beim Verreiben mit Wasser lést sich diese 
auf, wahrend die krystalle ungelést bleiben. Dieselben wurden 
auf der Pumpe filtriert und zeigten nach dem Waschen mit 
Wasser die Gestalt blendend weifier flacher Nadeln, die an der 
Luft verwitterten; ihre Menge betrug 1°2 g. (Die Verarbeitung 
des Filtrates (b) siehe spater.) Der Schmelzpunkt der Verbin- 
dung lag bei 205°, wobei heftiges Schéiumen eintrat. 

In heiSem Wasser ist sie leicht léslich, beim Erkalten der 
wiasserigen Loésung tritt Abscheidung nadelférmiger Krystalle 
ein; aus der kalt gesattigten Lésung scheidet sich die Ver- 
bindung beim Verdunsten des Lésungsmittels in dicken Prismen 
ab. In Sodalésung ist die Substanz unter Aufbrausen ldéslich, 
es liegt demnach eine Saure vor. 
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Nachdem die Saure sich sichtbarlich an der Luft veranderte, 
also Krystallwasser zu enthalten schien, wurde zundachst eine 
Wasserbestimmung ausgefiihrt. 

Zu diesem Zwecke wurden die durch Abkthlen der heifi 
gesadttigten wadsserigen Lésung erhaltenen kleinen nadelférmigen 
Krystalle unter der Presse zwischen Filtrierpapier vollkommen 
trocken gepresst und hierauf bei 105° getrocknet. 


0°6026 ¢ Substanz verloren hiebei 0°0796 g an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzH,O 4+ 11/,H,O 
tl 7 . a — te 4 
a 13°20 14°91 


Die Elementaranalyse der Saure lieferte folgende Zahlen: 


0°1998 g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°0735¢H,O und 0°4012 ¢g 
COg. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C-H,9, 
ee” — 
AP ee 54°76 54°54 
Oe acon cedtens 4°08 3°89 


Um die Saure noch besser zu charakterisieren, wurde 
nun das Silbersalz dargestellt, indem das Ammoniumsalz mit 
Silbernitrat gefallt wurde. Der dabei entstehende gallertartige 
Niederschlag wird nach einiger Zeit krystallinisch und erscheint 
dann unter dem Mikroskop als aus feinen sternfOrmig grup- 
pierten Prismen bestehend. Am Lichte nimmt das urspriinglich 
farblose Salz eine graue Farbe an, beim Kochen mit Wasser 
tritt Zersetzung ein, weshalb ein Umkrystallisieren unmdg- 
lich war. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 


0°1574 g Substanz (in Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet) gaben 0°0326 g 
H,O, 0° 1830 g CO, und 0°0656 g Ag. 


Chemie-Heft Nr. 2. 11 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,HsAgO, 
—— _——P—_ EE 
Von sethne as 31°71 32°17 
eo Fee 2°30 1°92 


41°68 41°38 





Die Saure besitzt demnach die Zusammensetzung einer 
Dioxybenzoesaure. 

Um zu erfahren, welche der verschiedenen Dioxybenzoe- 
sduren vorlag, wurde eine kleine Menge auf einem Uhrglase 
erhitzt, bis Kohlendioxydentwicklung stattfand und die dabei 
wegsublimierende Verbindung auf einem Glastrichter auf- 
gefangen. 

Das Sublimat zeigte den Schmelzpunkt und die Ejisen- 
reaction! des Resorcins und gab mit Phtalséureanhydrid Fluor- 
escein (auch die Sdure selbst eignet sich zur Fluorescein- 
bildung), es war demnach Zerfall in Kohlendioxyd und Resorcin 
eingetreten. 

Nachdem die Saure selbst in ihren Reactionen (mit Eisen- 
chlorid rothviolett, Chlorkalk zuerst violett, dann braun) und 
ihrem Schmelzpunkte (auch die von Kostanecki? festgestellte 
Abhangigkeit von der Schnelligkeit des Erhitzens wurde beob- 
achtet) mit der B-Resorcylsaure® tbereinstimmte, unterlag 
es keinem Zweifel, dass diese Saure thatsachlich als Spaltungs- 
product des Ononins entstanden war. Ich erwahne hiebei noch, 
dass fiir den Krystallwassergehalt der Sdure 4/,, 11/,, 21/, und 
3 Moleciile Wasser angegeben werden je nach der Concen- 
tration der Lésung, aus der die Abscheidung stattfindet; ich 
fand 1'/, Moleciile Wasser, doch waren offenbar auch Krystalle 
mit '/, H,O beigemengt. 


1 Die Eisenreaction ist in diesem Falle mehr violett als blau, was ver- 
muthlich von unzersetzt mitsublimierten Saurespuren herrihrt. Ich habe mich 
an synthetisch dargestellter 8-Resorcylsiure von der Gleichartigkeit der Er- 
scheinung iiberzeugt. 

2 Ber. d. d. chem. Ges., XVIII, 1983. 

3 Merkwiirdigerweise fand auch Kostanecki in dieser Sadure stets den 
Kohlenstoffgehalt etwas zu hoch; vermuthlich wird eben schon beim Trocknen 
bei 105° eine Spur Kohlendioxyd abgespalten. 
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Das vorhin (S. 150) erwahnte Filtrat (b) von der 8-Resor- 
cylsdure wurde zunachst auf ein kleines Volumen eingedunstet, 
wobei noch eine geringe Menge der genannten Sdure ausfiel, 
die abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde nun mit Bleizucker- 
lésung versetzt, wodurch ein dicker Niederschlag zur Aus- 
scheidung kam. Das Filtrat von diesem Niederschlage lieferte 
nach Zersetzung mit Schwefelwasserstoff und darauffolgendes 
Eindunsten eine sehr geringe Menge eines sauren Sirups, der 
voriaufig nicht weiter untersucht werden konnte. 

Der Bleiniederschlag wurde ebenfalls durch Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, das Schwefelblei abfiltriert und das Filtrat 
eingedunstet; es hinterblieb eine rothbraune, sehr zahfltissige 
Masse, deren wdasserige LOsung durch Eisenchlorid griin 
gcefarbt wurde, welche Farbe durch Sodazusatz zuerst in Vio- 
lett, dann in Roth Ubergieng. Auch dieser Sirup zeigt saure 
Reaction; durch Kochen mit Baryumcarbonat konnte ein Baryt- 
salz als spréde rothbraune Masse erhalten werden. Die nahere 
Untersuchung dieser vermuthlich zum Brenzkatechin in Be- 
ziehung stehenden Verbindung bleibt ebenfalls der weiteren 
Untersuchung vorbehalten. 





Die mit Ather ausgeschiittelte schwefelsaure Lésung der 
Kalischmelze wurde zur Trockene eingedampft, der Riickstand 
mit dem schon beim Ansduern ausgefallenen Kaliumsulfat 
vereinigt und im Extractionsapparat mit absolutem Alkohol 
extrahiert. 

Hiebei erhielt man eine dunkelbraune Flissigkeit, aus der 
sich beim Verdunsten des Alkohols Krystalle (1°5g) aus- 
scheiden, die, wie Schmelzpunkt, Reactionen und Elementar- 
analyse zeigten, aus Ononetin bestanden. Aus der Mutterlauge 
vom Ononetin konnte nichts Brauchbares mehr gewonnen 
werden. 

Der Umstand, dass bei der beschriebenen Kalischmelze 
ein Theil des Ononetins unzersetzt geblieben war, k6énnte 
eine langere Schmelzdauer als geeigneter erscheinen lassen. 
Dahin zielende Versuche ergaben aber, dass dann die Ausbeute 

11% 
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an §-Resorcylsdure bedeutend schlechter wird, abgesehen 
davon, dass sich die Schmelze dann auch meistens entziindet. 

Anwendung von weniger wasserfreiem Atzkali (zur An- 
wendung gelangte das gewodhnliche Atzkali_in Stangenform) 
lieferte naturgemaéf noch mehr unzersetztes Ononetin und 
daher auch wenig Resorcylsdure; die vorstehend geschilderte 
Methode hat sich durchaus als die zweckmafigste erwiesen. 


Weiteres Uber die chemische Natur des Ononins hoffe ich 
in nicht allzu ferner Zeit, sobald mir wieder gréBere Mengen 
dieses Stoffes zur Verfiigung stehen werden, mittheilen zu 
kOnnen. 
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Uber die Einwirkung von alkoholischem Kali 
auf Methylathylakrolein 


von 


Arthur v. Lenz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. December 1902.) 


Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Ad. Lieben unter- 
nahm ich den Versuch, Methylathylakrolein! der Condensation 
zu unterwerfen. 

Als Condensationsmittel bentitzte ich alkoholisches Kali, 
und zwar eine circa 6procentige wasserfreie Lésung, die ich mir 
frisch bereitet hatte. Ich gieng derart vor, dass ich das Conden- 
sationsmittel sowohl im Uberschusse, als auch in kleinerer als 
berechneter Menge dem Methylathylakrolein zusetzte, um den 
Einfluss der Menge des zugesetzten Condensationsmittels auf 
den Aldehyd zu beobachten. 

20g Methylathylakrolein vom Siedepunkte 137°, aus 
Propionaldehyd nach Angabe von Hoppe? frisch bereitet, 
wurden mit 96°75 ¢ einer 5*9procentigen absolut alkoholischen 
Kalilésung im VerhaJtnisse von zwei Molectilen Methylathyl- 
akrolein zu einem Moleciil Kali versetzt. Schon nach Verlauf von 
einigen Minuten trat eine intensive Verfarbung ein (roth bis roth- 
braun), wobei sich die Temperatur auf circa 30° erhéhte. Diese 
geringeWarmezunahmeliefi mich von einer Kiihlung absehen. Das 
Reactionsgemenge wurde nun durch drei Tage in einem wohl- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 4, S. 10. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 9, S. 637. 
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verschlossenen Gefa®e sich selbst tiberlassen, und nach Ablauf 
dieser Zeit orentierte ich mich Uber den dermaligen Stand der 
Einwirkung. Durch Titration fand ich, dass in 5cm’* des Gemenges 
O:1348g Kali verbraucht waren. Nach weiteren 24 Stunden 
konnte ich-mich tiberzeugen, dass keine Veranderung mehr 
eingetreten war, und ich musste nun annehmen, dass die 
Reaction schon beendet sei, wiewohl die Fliissigkeit noch 
merklich den charakteristischen Geruch des Methylathylakrolein 
zeigte. Das Gemenge wurde mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnt und die Base mit Kohlensaure ges&attigt, wobei sich 
eine Olartige, specifisch schwerere Flissigkeit von dunkelgelber 
Farbe abschied. Nach Abdestillieren des Alkohols im Vacuum 
wurde dieselbe mit Ather behandelt. Auf diese Art war die 
Trennung der neutralen Producte von den eventuellen Sauren 
bewerkstelligt, welch letztere als Kalisalz in wasseriger L6sung 
sein mussten. 


















Das Saureproduct. 










Die wasserige Liésung des Kalisalzes der bei der Conden- 
sation entstandenen Sdure, vielleicht der Methylathylakrylsdure, 
wurde durch Abdampfen concentriert und mit verdiinnter 
Schwefelsdure schwach angesduert; die sich als Ol abscheidende 
Siure wurde in Ather in Lésung genommen und zur voll- 
if kommenen Reinigung der Wasserdampfdestillation unterworfen. 
‘ie Die mit den Dampfen fliichtigen Producte wurden ausgeathert 
und nach dem Trocknen tuber Chlorcalcium bei gewéhnlichem 
Drucke fractioniert. Der Siedepunkt liegt bei 213°. 

a ) Bei der Analyse gaben: 

















0*3204 g Substanz 0°7429 g CO, und 0°2549 g H,O. 


In 100 Theilen: 


i) Gefunden berechnet 
‘z Ne ee a rrr 
Gow ee Vives 63°23 63°11 
* | Oe ee 8:°917 8°85 
i 


i Die erhaltene Séure ist daher die Methylathylakryl- 
; siure. Sie wurde durch Kochen mit kohlensaurem Kalke in das 
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kalksalz verwandelt; es gaben 0:7196¢ wasserfreies Salz beim 
Gliihen 0° 1546 ¢ CaO, das ist 21° 4°/,. 
Theorie fiir (C,H,O,).Ca = 21°04°/, CaO. 


Die neutralen Producte. 


Die atherische Lésung wurde mehreremale mit Wasser 
durchgeschiittelt, um sie von dem noch anhaftenden Alkohol 
mdglichst zu befreien, und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach- 
dem der Ather entfernt worden war, wurde das Product der 
fractionierenden Destillation unterworfen, und zwar im Vacuum, 
da bei gewodhnlichem Drucke heftige Zersetzung eintrat. Bei 
der Destillation erhielt ich, abgesehen von dem Verlaufe, der 
unverdndertes Methylithylakrolein enthielt, und dem harzigen 
Riickstande, zwei Fractionen, die innerhalb 165— 170° (Haupt- 
menge 168°) und innerhalb 198—205° bei 11mm Druck tiber- 
giengen. Nach einiger Zeit erstarrte die Fraction von 165—170°, 
die urspriinglich als honiggelbes, dickfliissiges Ol tibergegangen 
war, zu einem krystallinischen Brei, wahrend die héhere Fraction, 
eine zahe, dunkelgelbe Masse, keine Veranderung erlitt. Dei 
Menge nach standen diese beiden Fractionen im VerhAltnisse 
von 1:1; die Zwischenfractionen waren so gering, dass ich 
davon absehen konnte, sie weiter zu behandeln. 


Die Fraction von 165 bis 170°, sub 11 mm Druck. 


Die in der Vorlage vollstandig erstarrte Fraction hatte einen 
intensiven pfefferminzartigen Geruch und lief sich aus heifem 
Petrolither schén auskrystallisieren. Die langen, farblosen 
Krystalle zeichneten sich durch ihre leichte Léslichkeit aus und 
waren in Benzol, Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, Aceton, Eisessig etc. sehr leicht léslich. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 89°5°. 

Bei der Analyse gaben: 


0-1319 g Substanz 0°3516 g CO, und 0°1298 g H,O. 


In 1 heilen: ns 
00 T c Fiir CygH990o 
Gefunden berechnet 
a Sa EEE 
Se i Oe i2*@ (2°65 


Bee Os 11°O31 11°21 
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verschlossenen Gefafe sich selbst Uberlassen, und nach Ablauf 
dieser Zeit orentierte ich mich Uber den dermaligen Stand der 
Einwirkung. Durch Titration fand ich, dass in 5cm’* des Gemenges 
O-1348g Kali verbraucht waren. Nach weiteren 24 Stunden 
konnte ich-mich Uberzeugen, dass keine Verénderung mehr 
eingetreten war, und ich musste nun annehmen, dass die 
Reaction schon beendet sei, wiewohl die Fliissigkeit noch 
merklich den charakteristischen Geruch des Methylathylakrolein 
zeigte. Das Gemenge wurde mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnt und die Base mit Kohlensaure ges&attigt, wobei sich 
eine Olartige, specifisch schwerere Fliissigkeit von dunkelgelber 
Farbe abschied. Nach Abdestillieren des Alkohols im Vacuum 
wurde dieselbe mit Ather behandelt. Auf diese Art war die 
Trennung der neutralen Producte von den eventuellen Sauren 
bewerkstelligt, welch letztere als Kalisalz in wasseriger Lésung 
Sein mussten. 


Das Sdureproduct. 


Die wasserige Liésung des Kalisalzes der bei der Conden- 
sation entstandenen Sdure, vielleicht der Methylathylakrylsaure, 
wurde durch Abdampfen concentriert und mit verdiinnter 
Schwefelsdure schwach angesduert; die sich als Ol abscheidende 
Saiure wurde in Ather in Lésung genommen und zur voll- 
kommenen Reinigung der Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Die mit den Dampfen fliichtigen Producte wurden ausgeathert 
und nach dem Trocknen tiber Chlorcalcium bei gewdhnlichem 
Drucke fractioniert. Der Siedepunkt liegt bei 213°. 

Bei der Analyse gaben: 


O- 3204 g Substanz 0°7429 g CO, und 0° 2549 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Auf CgH,,O¢ 
Gefunden berechnet 
a” et 
Giga ee iWex ox 63°23 63°11 
OE6 wes ds > | & Ol? 8°85 


Die erhaltene Séure ist daher die Methylathylakryl- 
siure. Sie wurde durch Kochen mit kohlensaurem Kalke in das 
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Kalksalz verwandelt; es gaben 0:7196g¢ wasserfreies Salz beim 
Glihen 0° 1546 g CaO, das ist 21° 4°/,. 
Theorie fiir (C,H,O,)., Ca = 21°04°/, CaO. 


Die neutralen Producte. 


Die atherische Lésung wurde mehreremale mit Wasser 
durchgeschiittelt, um sie von dem noch anhaftenden Alkohol 
mdglichst zu befreien, und tiber Natriumsulfat getrocknet. Nach- 
dem der Ather entfernt worden war, wurde das Product der 
fractionierenden Destillation unterworfen, und zwar im Vacuum, 
da bei gewdhnlichem Drucke heftige Zersetzung eintrat. Bei 
der Destillation erhielt ich, abgesehen von dem Verlaufe, der 
unverdndertes Methylathylakrolein enthielt, und dem harzigen 
Riickstande, zwei Fractionen, die innerhalb 165—170° (Haupt- 
menge 168°) und innerhalb 198—205° bei 11am Druck tber- 
giengen. Nach einiger Zeit erstarrte die Fraction von 165— 170°, 
die urspriinglich als honiggelbes, dickfliissiges Ol tibergegangen 
war, zu einem krystallinischen Brei, wahrend die héhere Fraction, 
eine zahe, dunkelgelbe Masse, keine Veranderung erlitt. Dei 
Menge nach standen diese beiden Fractionen im VerhAltnisse 
von 1:1; die Zwischenfractionen waren so gering, dass ich 
davon absehen konnte, sie weiter zu behandeln. 


Die Fraction von 165 bis 170°, sub 11 mm Druck. 


Die in der Vorlage vollstaindig erstarrte Fraction hatte einen 
intensiven pfefferminzartigen Geruch und lief sich aus heifem 
Petrolather schén auskrystallisieren. Die langen, farblosen 
Krystalle zeichneten sich durch ihre leichte Léslichkeit aus und 
waren in Benzol, Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, Aceton, Eisessig etc. sehr leicht léslich. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 89°5°. 

Bei der Analyse gaben: 


0°1319 g Substanz 0°3516 g CO, und 0°1298 g H,O. 


In 100 Theilen: Fiir CypHoo0o 
Gefunden berechnet 
sae ew Sees (2°7 12°65 


Pe a ae | 11°03] 11°21 
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Moleculargewichtsbestimmungen. 


Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergaben O°O190g Substanz 141°Smm (Paraffindl) Druck- 
erhéhung (Heizfliissigkeit: Anilin). Das Moleculargewicht 
daraus berechnet (Constante fiir Anilin = 1490): 





























Auf Cy 9Ha005 
berechnet 


eee ee 


Pp yin He 198°22 





Die kryoskopischen Moleculargewichtsbestimmungen 
wiesen ebenfalls darauf hin, dass der K6rper C,, enthalt. 





















. ee Substanz atten: | Molecular- 
| = » in Gramm P | gewicht 
4 & — — ——————————————————————————————— —— 
7 : eR 0° 1621 0:095 198°597 
il 33°5088 g¢ Eisessig . 
uy 0°3158 0*205 180°7533 
Ht C = 39 
é 0°4876 0*305 186-0671 
i. | | 
4 Es ergibt sich also fiir den Korper die empirische Formel: 
y 
he C,.H..O,. 
i Der Constitution des Ausgangsproductes gemaf konnten 
re im vorliegenden K6érper doppelte Bindungen vorhanden sein. 
of Um die Zahl derselben zu bestimmen, lief} ich Brom in der KAalte 
og auf ihn einwirken. 0°2248¢ Substanz wurden in Chloroform 
1. ** an . . . 
fh gelést und unter Kiihlung aus einer Brompipette Brom bis zur 
x bieibenden Farbung zugefiigt. 
; Es wurden 0°3413g Brom verbraucht. 
4g Auf 100 Theile des erhaltenen Bromids: 
a Fiir vier Atome 
| Gefunden Brom berechnet 
Ke el =v — 
2 ls oa pains 60°21 61°73 
is Es ergibt sich also, dass der Korper vier Atome Brom 
‘4 


addiert, die auf zwei doppelte Bindungen schlieSen lassen. 
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Um die Function der Sauerstoffatome festzustellen, ver- 
suchte ich den Korper einerseits in ein Oxim und in ein Hydra- 
zon Uberzufiihren, anderseits denselben zu acetylieren. Die 
ersteren Versuche verliefen resultatlos, und ich konnte die an- 
gewendete Substanz nahezu quantitativ zuriickgewinnen. Es 
lag somit weder ein Keton, noch ein ketonartiger K6rper vor. 
Die Resultate bei der Acetylierung hingegen lieBen mich den 
K6rper als ein Glycol erkennen. 


Acetylierung. 

Ungefahr 3°5gSubstanz wurden mit 15¢ frisch destilliertem 
Essigsaureanhydrid und mit 4g entwassertem Natriumacetat in 
einem geschlossenen Rohre auf 160° erhitzt. Nach fiinf Stunden 
schien die Einwirkung vollendet zu sein und auf der Oberflache 
zeigte sich eine dunkelgelbe Olige Schichte. Der Inhalt des 
Rohres wurde in Wasser aufgenommen und mit Natriumcar- 
bonat neutralisiert. Das Acethylproduct wurde mit Ather 
erschépfend ausgezogen und tber Chlorcalcium getrocknet. 
Nachdem der Ather vollsténdig entfernt war, fractionierte ich 
diesen Korper, der, von einem minimalen Verlaufe abgesehen, 
zwischen 166—170° bei einem Drucke von 13mm tbergieng. 

Bei der Analyse gaben: 


I. 0°1196 g Substanz 0°2991 g CO, und 0°1031 g H,O. 
Il. 0°1306 g Substanz 0°325€ g CO, und 0°1077 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Auf das Diacetat 
te taig Ws: je 68*2 68° 68°08 
PEs ketret 9°66 9°24 9°30 


Um einen weiteren Beweis fiir den Eintritt der beiden 
Acetylgruppen zu erhalten, wurden 1°2799¢ des Acetylpro- 
ductes mit 50cm’ alkoholischer Natronlauge (Titer: 0°0745) in 
einem Silberkolben am Rickflusskthler mehrere Stunden zum 
Sieden erhitzt und gleichzeitig Wasserstoff hindurchgeleitet. 
Das unverbrauchte Alkali wurde mit 4/, normal Salzsdure 
(Factor 1°04) zuriicktitriert. Beim Titrieren zeigte es sich, dass 
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O°3591g Alkali verbraucht waren, welche 0°385798 Acety] 
entsprechen. 
Verbrauch an NaOH: 












Berechnet 


03619 g 


Gefunden 
a 


0°3591 2 










In 100 Theilen: 
Fiir zwei Acetyl- 






Gefunden gruppen berechnet 
ee a etl 
Acetyl «0. 30° 142 30°49 










Es ergibt sich also, dass zwei Acetylgruppen eingetreten 
sind, welche das Vorhandensein von zwei freien Hydroxyl- 
gruppen bedingen. Diese charakterisieren den K®orper als ein 
Glycol. 

















Die Fraction innerhalb 198 bis 205° sub 11 wm Druck. 


ie Diese Fraction gieng, wie ich oben erwdhnte, als dunkel- 
7 gelbe zaihe Masse tiber, die einen intensiven Geruch nach 
ae Kampfer hatte. Hinsichtlich der Léslichkeit zeigte dieser K6rper 
te das gleiche Verhalten wie das Glycol, er léste sich leicht in 
Ni Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform etc. 

if Bei der Analyse gaben: 


- te ong. 
* 9 ere ot oe 


0+ 2202 g Substanz 0°5938 g CO, und 0°1982 g H,O. 


-§ 
Pe. In 100 Theilen: 
yy ir C,gH3,0 
s Gefunden berechnet 
eer ere 73°54 73°4 
ai, ete 10:09 10°3 
Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 


gaben 0°0105g Substanz 43°5mm (Paraffinél) Druckerhéhung: 
Me (Heizflissigkeit: Benzolsiureamylester). Das Moleculargewicht 
ie | daraus berechnet sich (Constante fiir Benzolsdureamylester 
= 1232): 
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Fiir C,3H3,03 
berechnet 
—— 


Mra ris. oe 297° 62 294°3 


Verseifung des KOrpers. 


Mit Ricksicht auf die Resultate, dieBrauchbar undKohn,! 
ferner Rosinger® bei ihren Untersuchungen der Einwirkung 
von Alkali auflsobutyraldehyd, respective Valeraldehyd gefunden 
haben, war es naheliegend auch ftir den vorstehend genannten 
Kérper C,,H,,O, eine esterartige Constitution anzunehmen. 
War diese Annahme richtig, so miisste es der Methylathyl- 
akrylsaureester sein und durch die Verseifung in das 
Glycol C,,H,,O, und die Methylathylakrylsaure gespalten 
werden. 

Zu diesem Behufe wurden dg der Substanz mit tber- 
schiissigem Alkali (in alkoholischer Lésung) bei gleichzeitigem 
Hindurchleiten von Wasserstoff durch fiinf Stunden am Riick- 
flusskthler erwarmt. Das neutrale Verseifungsproduct wurde 
mit Ather ausgezogen und tiber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernen des Athers zeigte es sich, dass die Menge zu gering 
war, um sie der fractionierenden Destillation im Vacuum zu 
unterwerfen. Nach dem Einsdéen eines Glycolkrystalles erstarrte 
das Product und ich konnte es durch Umkrystallisieren aus 
Petrolather rein erhalten. 

Bei der Analyse gaben: 


0°1126 g Substanz 0° 2986 g CO, und 0°'1131g H,O. 


In 100 Theilen: 
Auf C,oH99%%o 


Gefunden berechnet 
8 RE eh SE tz’ aa 72°65 
Sey eeeq ga 11-26 11°21 


° 


Die Schmelzpunktsbestimmung ergab 89 5°. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 31, 361. 
2 Monatshefte fir Chemie, 22, 545. 
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In der wasserigen Lésung der Verseifungsproducte, die ich 
von dem gebildeten Glycole durch Ausziehen mit Ather befreit 
hatte, musste nun das Kalisalz der Methylathylakrylsdure 
enthalten sein. | 

Die eingeengte L6sung wurde mit verdiinnter Schwefelsaure 
bis zur schwachsauren Reaction versetzt, wobei sich die Methyl- 
athylakrylsaure als 6lige Schichte abschied. Diese zog ich mit 
Ather aus, trocknete sie tiber Chlorcalcium und destillierte sie 
nach Entfernen des Athers bei gewéhnlichem Drucke. Die Siure 
gieng innerhalb 210— 213° tiber. 
Bei der Analyse gaben: 


0+ 2864 g Substanz 0°6616 g CO, und 0° 2274 g H,0O. 





In 100 Theilen: 
Fiir CgH, 0. 


4 Gefunden berechnet 

a: eS ee 

ee Serre rere T 63°00 63°11 

‘ee BE as eae Sie 8°9 8°8d 
fy ; | as Baers Sy 
c Zur weiteren Identificierung wurde die Saure in das Cal- 
‘ ciumsalz. verwandelt, welches schéne Krystalle bildete. 

4 Beim Glithen von 0°4431g des vom Krystallwasser 
* 


he befreiten Salzes hinterblieben O0°O956g¢g CaO, das ist 21°6°/). 
Theorie fiir (C,H,O,),Ca = 21°04°/, CaO. 


4 Acetylierung des Korpers. 

vid 

f. Da der Ester eine freie Hydroxylgruppe enthalten miisste, 
a wurde versucht, dieselbe durch Acetylieren nachzuweisen. 

es og der.Substanz wurden mit der vierfachen Menge Essig- 

eS | sdureanhydrid und mit 5g entwdssertem Natriumacetat durch 
" sechs Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Der Inhalt des 
+ Kolbens wurde im Wasser aufgenommen und mit Natriumcar- 
& bonat neutralisiert, wobei sich das Acetylproduct als dlige 
i braune Fliissigkeit abschied. Nach dem Trocknen tiber Chlor- 
: i calcium wurde es im Vacuum bei 11m Druck destilliert, wo- 

| bei es innerhalb 225— 232° als honiggelbe zahe Masse iiber- 





gieng. 
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Bei der Analyse gaben: 
0°4886 g Substanz 1° 2822 ¢ CO, und 0°4092 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Auf das Monoacetat 


Gefunden CogHg90, berechnet 

i eS ti 
>; maa. 4°d7 71°36 
Weil, wiisiee ¢ 9°39 9°61 


Da demnach eine Acetylgruppe in das Hydroxyl des Esters 
eingetreten ist, mussten bei der Verseifung des Acetylderivates 
zwei Molectile Alkali verbraucht werden, um die Methylathyl- 
akrylsdure und die Essigséure abzuspalten. 

0°8621¢ Substanz wurden mit 20cm?’ alkoholischer 
Natronlauge (Titer 0°6745) in einem Silberkolben bei gleich- 
zeitigem Hindurchleiten von Wasserstoff am Rutckflusskihler 
erhitzt. Das unverbrauchte Alkali wurde mit '/, normal Salz- 
sdure (Factor: 1°04) zuriicktitriert, wobei es sich zeigte, dass 
0*2092 g Alkali verbraucht waren. 

Daraus berechnet sich: 0°3658 g = C,H,0+C,H,O. 
Verbrauch an NaOH. 


Gefunden Berechnet 
et el eS ° 
0:2002¢  0:20532 g | 


Bei diesem Condensationsversuche verhielten sich, wie 
ich anfangs dargelegt habe, die molecularen Mengen des Zu- 
gefiigten alkoholischen Kali zum Aldehyd, wie ein Moleciil zu 
zwei Moleciilen. Bei der Condensation in diesem Mengenver- 
haltnisse resultierten neben dem Ester noch das Glycol und die 
Methylathylakrylsaure, und es ist die Bildung der beiden letzten 
Producte auf den Uberschuss von Kali zuriickzufiihren, der auf 
den entstandenen Ester verseifend einwirkt. Dieser Annahme 
gemaf misste sich bei der Condensation des Methylathylakrolein 
nur der Ester bilden, wenn das Kali in geringer Menge zu- 
gefiihrt wird; dasGlycol und die Methylathylakrylsaure hingegen 
allein, oder wenigstens in vorherrschendem Mafie, wenn das 
Kali in bedeutendem Uberschusse zur Einwirkung gelangt. 
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Meine diesbeztiglichen Versuche bewiesen diese Annahme. Ich 
condensierte zundchst Methylathylakrolein, indem ich das 
Mengenverhaltnis von einem Moleciil alkoholisches Kali zu zehn 
Moleciilen des Aldehydes in Anwendung brachte, und erhielt 
dabei nur den Ester. Bei einem anderen Versuche lie8 ich einen 
Uberschuss von Kali auf den Aldehyd einwirken und fithrte die 
Reaction unter gelindem Erwarmen aus. In diesem Falle bildete 
sich fast ausschlieBlich das Glycol und die Séure, wahrend nur 


geringe Mengen unverseiften Esters zuriickblieben. 


Aus vorstehender Darstellung ergibt sich, dass durch Ein- 
wirkung von wenig Kali auf Methylathylakrolein lediglich nur 
der bei circa 200° sub 11 mm siedende Ester C,,H,,O,, durch 
Einwirkung von viel Kali statt des Esters seine Verseifungs- 
producte namlich ein Glycol C,,H,,O, und Methylathylakryl- 
siure C,H,,O,, endlich bei einem mittleren Verhiltnisse von 
einem Moleciil Kali auf zwei Molectile Methylathylakrolein die 
drei Producte Ester C,,.H,,O,, Glycol C,,H,,O, und die Methyl- 
aithylakrylsdure C,H,,O, neben einander erhalten werden. 

Der Ester ist polymer mit Methylathylakrolein und hat 
das dreifache Moleculargewicht. Seine Formel ist unzweifelhatft: 
C,,H,)(OH)O.CO.C(CH,): CH.CH,.CH,. Dagegen lasst sich 
die Constitution des aus dem Ester durch Verseifung ent- 
stehenden Glycols C,,H,,O, aus den vorstehenden Daten nicht 
ableiten. Die intermediaére Bildung eines Aldols (aus zwei 
Moleciilen Methylathylakrolein), aus dem durch Reduction das 
Glycol hervorgienge, ist in diesem Falle nahezu ausgeschlossen, 
weil im Methylathylakrolein das an die Aldehydkette gebundene 
a-C nicht an Wasserstoff gebunden ist. Eine Aldolverkettung 
zwischen zwei Aldehydmoleciilen ware in diesem Falle vielleicht 
in der Weise mdglich, dass ein 8-C sein H an den Sauerstoff 
eines zweiten Moleciils Aldehyd abgibt, so dass entstiinde: C.H,. 
CH. : C(CH,).CH.OH.C(C,H,) : C(CH,). CHO. Eine derartige 
Annahme ist aber vorlaufig durch keine Erfahrung gestiitzt. 
Kher kénne man eine benzoinartige Condensation fiir méglich 
halten: 2C,H,.CH:C(CH,).C.H.O = C,H,.CH: C(CH,).CH. 
(OH)CO.C(CH,): CH.C,H;, aus welchem Producte durch 
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Reduction ein Glycol hervorgehen wiirde. Doch ist eine solche 
Condensation bei aliphatischen Aldehyden bisher nicht beob- 
achtet worden. 


Zur Aufklarung der Constitution des Glycols habe ich 
noch den folgenden Versuch unternommen: 


Die Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaéure auf das 
Glycol. 


og Glycol wurden mit der zehnfachen’' Menge zwéolf- 
procentiger Schwefelsdure in einem zugeschmolzenen Rohre 
durch vier Stunden auf 120° erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit 
schien die Reaction beendet zu sein, und es Zeigte sich ober- 
halb der Schwefelsaure eine dunkelgelbe, leicht bewegliche 
Flissigkeit, die sich von der Saéure scharf abschied. Sie wurde 
in Ather in Lésung genommen, iiber Pottasche getrocknet und 
im Vacuum von 30 mm destilliert. Die Hauptmenge gieng als 
gelblich gefairbte Fliissigkeit innerhalb 115—117° tiber und 
hatte einen intensiven Geruch nach Kampfer. 

Bei der Analyse gaben: 


0°1588 g Substanz 0°460 g CO, und 0°1597 g H,O. 


In 100 Theilen: 
Auf Cy 9H9,0 





Gefunden berechnet 
ee EE 
Ee Gy aiare mai 80:2 79°91 
a a il 11°27 11°21 


Der KérperC,,H,,O entsteht durch Wasserabspaltung aus 
dem Glycol C,,H,,O,. Seine Constitution kénnte die eines 1-4- 
Oxides sein, wenn man das Glycol als 1-4-Glycol im Sinne 
der oben angedeuteden Aldolcondensation auffasst — oder 
es kénnte ein Keton sein, wenn man das Glycol von dem Pro- 
ducte einer benzoinartigen Condensation ableitet. Diese Frage, 
sowie die damit zusammenhangende nach der Constitution des 
Glycols, muss ich vorlaufig unentschieden lassen. 
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166 A. v. Lenz, Wirkung von Kali auf Methylathylakrolein. 


Am Schlusse meiner Ausfiihrungen angelangt, komme ich 
einer angenehmen Pflicht nach, indem ich dem Herrn Hofrathe 
Professor A. Lieben und dem Herrn Docenten Dr. C. Pomeranz 
fiir das rege Interesse und die liebenswiirdige Unterstiitzung, 
welche die Herren meiner Arbeit zutheil werden lieSen, meinen 
verbindlichsten Dank sage. 
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Uber Condensation von Isobutyraldehyd mit 
m-Oxybenzaldehyd und m-Athoxybenz- 
aldehyd 


von 


Walther Subak. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4, December 1902.) 


Uber Vorschlag des Herrn Hofrathes Lieben versuchte 
ich anschlieBend an die im hiesigen Laboratorium in den 
letzten Jahren ausgefiihrten Arbeiten, Isobutyraldehyd! mit 
m-Oxybenzaldehyd? zu condensieren. 


I. Condensationsversuch von Isobutyraldehyd und 
m-Oxybenzaldehyd mit Pottaschenlosung. 


Das Gemisch &quimolecularer Mengen der Aldehyde wurde 
solange mit Alkohol versetzt, bis aller m-Oxybenzaldehyd 





1 Ich stellte diesen Aldehyd nach Fossek (Monatshefte fiir Chemie 
1883, S. 660) dar und reinigte ihn durch Darstellung der polymerisierten 
Verbindung. 

2 Den m-Oxybenzaldehyd [CgH,(COH)(OH)}| stellte ich nach der Vor- 
schrift von P. Friedlander und R. Henriques (B. B., Bd. 15, 2, S. 2044) 
aus m-Nitrobenzaldehyd [CgH,(NOg)CHO] dar..Da die Ausbeuten dieses 
Verfahrens nicht besonders giinstig waren, so wandte ich mich an die 
»Héchster Farbwerke vormals Meister, Lucius und Briining<, deren Liebens- 
wiirdigkeit ich den néthigen m-Oxybenzaldehyd verdanke. Seine Reinigung 
geschah nach verschiedenen Versuchen (Kochen mit Thierkohle in wdsseriger, 
alkoholischer, atherischer Lésung, Umkrystallisieren aus Wasser, Alkohol, 
Ather, Destillation mit Wasserdampf, Schwefelbleifallung) am besten durch 
fractionierte Destillation im Vacuum (die Ausbeuten waren circa 35°9/)). 
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gelést war. Hiezu wurde das gleiche Volumen mafig concen- 
trierte Pottaschenlésung hinzugefligt; hiebei trat keine Er- 
warmung ein. Nach zweitagigem kraftigem Schiitteln war die 
dlige Schichte von weifen Kaliumcarbonatkrystallen durchsetzt. 
Nachdem das Condensationsgemisch weitere sechs Tage unter 
haufigem Schiitteln gestanden war, trat keine Veranderung 
mehr ein. 

Um der Zersetzung eines eventuell entstandenen Aldols 
beim Abdestillieren des Alkohols vorzubeugen, fiigte ich 
reichlich Wasser hinzu, neutralisierte mit verdtinnter Schwefel- 
sdure und atherte aus. Nach Abdunstung des mit Natriumsulfat 
getrockneten Atherauszuges erhielt ich einen Riickstand, der 
sich als m-Oxybenzaldehyd erwies. 

Die Condensation zu einem Aldol war also nicht gelungen. 
Diese Reaction hatte die o-Verbindung! eingegangen. Bei der 
p-Verbindung? war sie aber ebenfalls nicht eingetreten. 


Il. Condensationsversuch von Isobutyraldehyd und 
m-Oxybenzaldehyd mit alkoholischem Kali. 


Zu 10°9g¢ eines Gemisches beider Aldehyde, das so 
bereitet war, dass auf zwei Moleciile Isobutyraldehyd ein 
Moleciil m-Oxybenzaldehyd kam, fiigte ich die berechnete 
Menge alkoholischer Kalildsung (6°/,) hinzu. Hiebei trat eine 
Erwarmung auf etwa 30° ein. Nach zweitagigem Stehen neu- 
tralisierte ich das nun braunliche Reactionsproduct mit ver- 
diinnter Schwefelsaure, destillierte den Alkohol ab, atherte den 
Riickstand aus und trocknete die atherische Lésung mit Chlor- 
calcium. Der nach Verjagung des Athers resultierende Riick- 
stand bestand aus einer zahfliissigen Mutterlauge, die von 
Krystallen durchsetzt war. Durch Umkrystallisieren aus Benzol 
wurde die krystallisierte Substanz gereinigt und zeigte dann 
den Schmelzpunkt von 102°5, war demgema8 reines m-Oxy- 
benzaldehyd. 






1 Herzog und Kruh (Monatshefte fiir Chemie, 1900, S. 867), 
* Hildesheimer (Monatshefte fiir Chemie, 1901, S. 497). 
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Die erwartete Condensation war somit, wie bei den 
analogen Versuchen mit p- und o-Oxybenzaldehyd, nicht 
eingetreten. 

Da jedoch die Condensation der genannten Aldehyde mit 
Isobutyraldehyd in Form ihrer Athylather gegliickt war, ver- 
suchte auch ich die Condensation mit dem athylierten m-Oxy- 
benzaldehyd. 


III. Condensation von m-Athoxybenzaldehyd' und Iso- 
butyraldehyd mit Pottaschenlésung. 


Zu dem Gemische Aquimolecularer Mengen der beiden 
Aldehyde wurde das gleiche Volumen mafig concentrierter 
Pottaschenlésung hinzugefiigt. Hiebei trat keine Erwarmung 
ein. Nach sechstégigem kraftigem Schiitteln war die Schichte 
liber der Pottaschenlésung sehr dickflissig und _ lichtgelb. 
Hierauf wurde ausgeathert, der Auszug mit Wasser gewaschen 
und tiber Natriumsulfat getrocknet. Der Versuch, den nach 
Entfernung des Athers gebliebenen Riickstand im Vacuum zu 
destillieren, misslang, da sich die Substanz schon bei 100° 
zersetzte. Auch durch Stehenlassen im Vacuum konnte die 
Substanz nicht zur Krystallisation gebracht werden. Sie war in 
Alkohol, Ather und Benzol leicht, in kaltem Wasser gar nicht, 
in Warmem nur in geringer Menge loslich. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Zahlen: 


I. 0°3285 g Substanz ergaben 0°8493 g CO, und 0°2453 g 


H,O. 
Il. O°163 g Substanz ergaben 0°4207 g CO, und 0°1221 g 
H,O. 


1 vy. Kostanecki und Schneider, Berl. Ber., XXIX,'S. 1892. Zur 
Darstellung nach v. Kostanecki und Schneider versetzte ich ein Molecil 
m-Oxybenzaldehyd mit einem Moleciile zehnprocentiger alkoholischer Kali- 
lésung, kochte unter allmahlichem Zusatze von etwas mehr als einem Moleciil 
Jodathyl am Riickflusskiihler bis zur Neutralisation, destillierte den Alkohol 
ab, fiigte Wasser hinzu (um das entstandene Jodkalium zu lésen) und atherte 
aus. Nach Trocknung iiber Chlorcalcium destillierte ich den Ather ab und 
erhielt bei wiederholter fractionierter Destillation im Vacuum ein etwas gelb- 
liches Ol (Siedepunkt bei 16 mm Druck 133°). In Eis yekiihit erstarrte dieses 
Ol zu einem Krystallbrei. Nach langerem Stehen wurde es etwas réthlich. 
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In 100 Theilen: 









Getunden Berechnet fur 
Weg corey it ie ae 
SPA Si 70°51 =70°39 70+ 27 
Pears 8°29 8°32 8-11 
Pa eae — — 21°62 
100°/, 






Aus diesen Zahlen geht hervor, dass wahrscheinlich das 
der Formel 







CH, CH, 








CHOH.C—CHO 
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OC,H,; 


Re entsprechende Aldol vorliegt. Ich versuchte zunachst, das 
ae | Oxim darzustellen. 

| 1. Oximversuch. 

a 5g Aldol wurden in verdiinntem Alkohol gelést; dazu 
a wurden Hydroxylaminchlorhydrat. (1 Moleciil) und Soda 


(‘/, Moleciil) in berechneter Menge geftigt, das ausgefallene 
Kochsalz abfiltriert, dann einen Tag stehen gelassen und 
schlieBlich eine halbe Stunde am Riickflussktihler gekocht. 
Dann wurde der Alkohol abgedampft. Die Analyse ergab das 
unveranderte Aldol. 


« al a 
BO. eS 
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2. Acetylierungsversuch. 


~ 


#! 

4 Die Darstellung des Acetates zum Nachweise der Hydroxyl- 
to geruppe, durch Kochen mit Essigsdéureanhydrid und Natrium- 
al acetat misslang. 


3. Reductionsversuch. 


og Aldol wurden in verdiinntem Alkohol (circa 80pro- 
centig) aufgelést, dazu zweiprocentiges Natriumamalgam (das 
Dreifache der berechneten Menge) gegeben. Das entstehende 
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Gi Natriumhydroxyd wurde mit verdiinnter Essigsaure sehr sorg- 
oF faltig neutralisiert. 
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Hierauf wurde das entstandene Natriumacetat abfiltriert, 
der Alkohol abdestilliert, der Riickstand ausgeathert, der Aus- 
zug iiber Chlorcalcium getrocknet und der Ather abdestilliert. 
Das restierende Product konnte ebenso wie friiher das Aldol 
nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Es war eine sehr 
dicke, sirupartige, gelbliche Fliissigkeit. Diese war in Alkohol, 
Ather leicht, in hei®em Wasser schwer léslich. Aus alkoholi- 
scher Lésung konnte das Product durch Wasser nicht aus- 
gefallt werden. Bei fractionierter Destillation im Vacuum ergab 
es den constanten Siedepunkt 210° bei 19 mm Druck. 

Die Reduction des Aldols musste, falls die Constitution 
-desselben richtig, ein Glycol mit der Formel 


CH, CHg 


CH.OH.C.CH,OH 


ie 


ergeben. 
Bei der Analyse ergaben sich folfgende Zahlen: 

0°1763 g Substanz ergaben 0°4013 g CO, und 0'14383 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CygHe9Os 
Re nnd ok Wig 69°81 69°64 
ret 9 03 8°93 
Se ee — 21°43 
100°/, 


Dasselbe Glycol musste man nun bei folgendem Conden- 
sationsversuche erhalten. 


IV. Condensation von m-Athoxybenzaldehyd und Iso- 
butyraldehyd mit alkoholischem Kali. 


Zu einem Gemische von einem Moleciile m-Athoxybenz- 
aldehyd und zwei Moleciilen Isobutyraldehyd wurde die be- 
rechnete Menge von alkoholischem Kali (sechsprocentig) 
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langsam gegossen. Hiebei trat Erwarmung bis 36° ein. Das 
Condensationsgemenge wurde einen Tag stehen gelassen, der 
Alkohol abdestilliert und die Fltissigkeit ausgeathert. Der 
Auszug wurde tuber Chlorcalcium getrocknet und dann der 
Ather abdestilliert. Bei der Destillation im Vacuum resultierte 
ein Product, das bei 16mm Druck einen constanten Siede- 
punkt von 208° ergab. Es war gelblich und sirupartig und léste 
sich in Alkohol, Ather und heiSem Wasser. Aus alkoholischer 
Lésung konnte es durch Wasser nicht ausgefallt werden. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0°1493 g Substanz ergaben 0°3812 g CO, und 0°1215g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy gHoa9Oz 
ee See 
OS ere ee 69°63 69°64 
Pree oe 9°04 8°93 
ees — 21°48 
100°/, 
Diacetat. 


Um die Substanz als zweiwertigen Alkohol zu charakteri- 
sieren, wurde das Diacetat dargestellt. 

Da die Acetylierung durch Kochen am Rickflusskihler 
nicht gelang, versuchte ich, sie durch Erhitzen auf hdhere 
Temperatur im Einschlussrohre. 

2¢ Glycol, 2g frisch geschmolzenes Natriumacetat und 
12 g rectificiertes Essigsaureanhydrid wurden im geschlossenen 
Rohre durch 8 Stunden auf circa 160° erhitzt. Hiebei braunte 
sich die Fliissigkeit. Der erkaltete ROhreninhalt wurde in 
Wasser gegossen und mit Soda neutralisiert. Nach einiger 
Zeit wurde die anfangs 6lige Masse etwas gelblich und teig- 
artig. Sie wurde ausgedthert, der Auszug uber Chlorcalcium 
getrocknet und der Ather abgedampft. Bei der fractionierten 
Destillation im Vacuum erhielt ich ein constant bei der Tempe- 
ratur von 202° unter einem Drucke von 13mm siedendes, 
zahflissiges Liquidum. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
0°117 g Substanz gaben 0°2836 2g CO, und 0°0823 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy7Ho49, 

Rescitiveceee 66° | 66°23 

ae ee ee 7°81 7°79 

DP as irene — 25°98 
100°/, 


Zum Schlusse erlaube ich mir dem -Herrn Hofrathe 
Lieben fir die reichliche Anregung, die er mir zutheil werden 
lie8, meinen besten Dank auszusprechen. Auch Herrn Dr. 
C. Pomeranz ftthle ich mich fiir seine vielen Rathschlage 
sehr verpflichtet. 
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Beitrage zur Kenntnis des Cholesterins 
(V. Abhandlung) 


von 


J. Mauthner und W. Suida. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Februar 1903.) 


Uber die Oxydation des Cholesterins. 


In unserer IV. Abhandlung?* haben wir einige Oxydations- 
produkte beschrieben, die bei der Einwirkung von Chromsdure 
in Eisessig aus dem Cholesterin erhalten wurden. Diese Sub- 
stanzen stehen dem Ausgangsmaterial noch recht nahe; sie 
enthalten noch den ganzen Kohlenstoffkomplex des Cholesterin- 
molekiles und sind von nichtsaurer Beschaffenheit. Neben ihnen 
bilden sich, wie wir bereits mitgeteilt haben, amorphe Sauren, 
auf die wir seinerzeit nicht naher eingegangen sind.? 

Wir haben uns nun seither eingehender mit den sauren 
Oxydationsprodukten des Cholesterins befaBt und wollen 
einen Teil der dabei gewonnenen Ergebnisse im folgenden 
mitteilen. Neben dem Umstande, dai seit unserer letzten Ver- 
Offentlichung eine langere Zeit verstrichen ist, was mit den un- 
gewoOhnlichen Schwierigkeiten zusammenhangt, die der Gegen- 
stand bietet, sehen wir uns zu der gegenwartigen Mitteilung 
auch dadurch bewogen, dafi inzwischen von anderer Seite in 
der gleichen Richtung gearbeitet worden ist. Van Oordt® hat 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 579 (1896). 

2 Uber die Literatur des Gegenstandes haben wir in der zitierten Arbeit 
bereits kurz berichtet. 

3 Uber Cholesterin. Inaug. Diss. von Gabriel van Oordt. Heidel- 
berg, 1901. (Aus dem chem. Laboratorium der medizinischen Fakultaét zu Frei- 
burg i. B.) Auf diese Arbeit sind wir durch Zufall in allerletzter Zeit aufmerksam 
geworden. 
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zunadchst mit Chromsaure, dann mit Permanganat und mit 
Salpetersdure oxydiert, wobei neben den von uns beschrie- 
benen indifferenten Oxydationsprodukten amorphe Sauren er- 
halten wurden, auf die der Verfasser jedoch nicht naher eingeht. 

Wenn auch die Ergebnisse unserer Versuche, bei denen 
ebenialls Salpeterséure, Kaliumpermanganat bei gewdhnlicher 
Temperatur und in der Hitze verwendet wurden, noch keinen 
naheren Einblick in die Konstitution des Cholesterins gestatten, 
so sind sie doch zu einer allgemeineren Sc‘ iu8folgerung 
geeignet. Es wurden namlich in Wasser lésliche Sduren 
gewonnen, die das Gemeinsame zeigen, da8 sie als Carboxyl- 
derivate von Kohlenwasserstoffen der Formel C,He, auf- 
zufassen sind, was mit der in unserer ersten Abhandlung! 
ausgesprochenen Vermutung in Einklang steht, daf{§ wir es in 
den Cholesterinkérpern mit Abkémmlingen von Kohlenwasser- 
stoffen zu tun haben, die komplizierte, gesattigte, cyklische 
Kerne enthalten. Bei den unter verschiedenen Bedingungen 
vorgenommenen Oxydationen sind wir durch die Analysen, 
gleichgiltig, ob einheitliche Verbindungen oder Gemische vor- 
lagen, stets zu Zahlen gelangt, deren Deutung nur unter der 
Annahme von Kernen C,, He, médglich ist. 

Bei den zahlreichen Versuchen, die uns eine Reihe von 
Jahren hindurch beschaftigten, gelang es bisher nicht, kry- 
stallisierte SAauren? zu gewinnen; bei ausreichender Oxyda- 
tion entstanden stets in geringerer Menge wasserunldsliche 
neben gréBeren Mengen leicht léslicher Sauren, deren Tren- 
nung und Identifizierung lediglich durch verschiedenes Ver- 
halten ihrer Salze mdglich war, wahrend sich die sonst 
gebrauchlichen Trennungs- und Reinigungsverfahren, wie ver- 
schiedene Léslichkeit der freien Saduren, fraktionierte Krystalli- 
sation, Destillation etc. nicht anwenden lieBen. Mehrere hundert 
Darstellungen und Elementaranalysen von Salzen muBten allein 
zur Orientierung ausgefihrt werden und dennoch steht das 
Ergebnis bis auf die angegebene Schlu8folgerung mit dem Auf- 
wand an Zeit und Arbeit in keinem Einklange. 


| Monatshefte fiir Chemie, XV, 85 (1894). 
2 AuBer Oxalsdure. 
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Bei den angewendeten Oxydationsverfahren mit Salpeter- 
saure, mit Kaliumpermanganat bei Zimmertemperatur und auf 
dem Wasserbade wurden unter anderem in Wasser leicht lés- 
liche, amorphe Séauren erhalten, deren Kalksalze, in ihrer 
Zusammensetzung einander nahestehend, die gemeinsame 
Eigenschaft zeigen, in der Hitze aus ihrer w4asserigen 
Lésung auszufallen, beim Erkalten sich wieder zu 
l6sen, ein Verhalten, welches ihre Isolierung aus dem Gemenge 
ermOéglichte und das an die Eigenschaft mehrerer, schon be- 
kannter Sauren erinnert, von denen wir hier insbesondere die 
Hydromellithsaure und die von Francesconi? aus Santon- 
sdure durch Oxydation mit Kaliumpermanganat erhaltenen 
beiden Saduren C,,H,,O, erwahnen wollen. Unsere Sauren sind 
so wie die letztgenannten vierbasisch und eine von ihnen 
besitzt auch die gleiche empirische Formel. 

Eine weitere gemeinsame Eigenschaft der Kalksalze dieser 
Sauren ist ihr gleicher Gehalt an Krystallwasser und zwar 
entspricht dessen Menge 8 Molekiilen, von denen ein Teil schon 
bei 100°, ein anderer aber erst bei 200° C. entweicht. 

Die folgenden Mitteilungen beschaftigen sich vorwiegend 
mit diesen Sduren. 


1. Oxydation mit Salpetersdure. 


Die Oxydation von Cholesterin mit Salpetersaure wurde 
in verschiedener Weise vorgenommen; einerseits wurden die 
Mengenverhiltnisse, anderseits die Temperatur und die Dauer 
der Behandlung variiert. Es wurde dabei angestrebt, die in 
Wasser unldéslichen Oxydationsprodukte auf ein mdglichst 
geringes Ausma8 einzuschranken, weshalb meist langere Ein- 
wirkung der Salpetersaure stattfand. 

Fir den Beginn der Oxydation war die verwendete Saure 
immer mit dem halben Volum Wasser verdiinnt, spater wurde 
zum Ersatz der verbrauchten und der verdampften Saure reine 
Salpetersdure hinzugefiigt. Nach Beendigung der Einwirkung 
wurde die Salpetersdure abdestilliert, der Rest auf dem Wasser- 





1 §. Beilstein, 3. Aufl., li, 2067, 2068. 
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bade in offener Schale verdampft. Dabei trat zum Schlusse 
gewOhnlich noch eine durch Auftreten roter Dampfe erkenn- 
bare Reaktion ein und es hinterblieb eine schaumige, gelblich 
gefarbte Masse, die wiederholt mit Wasser abgedampft wurde. 
Der Riickstand enthielt meist eine geringere Menge in Wasser 
unldslicher, gelbgefarbter, saurer Substanz und eine gréfere 
Menge in Wasser léslicher Sauren. 

Die Aufarbeitung geschah anfangs ahnlich der von Redten- 
bacher! angegebenen Art durch Uberfiihrung der in Wasser 
lOslichen Sauren in die Ammonsalze, Fallung mit Silbernitrat 
und Umkrystallisieren des Niederschlages aus ammonium- 
nitrathaltigem Wasser, spater jedoch stets in der Weise, dafi 
die von dem Unl6éslichen abfiltrierte wasserige Loésung zur 
Abscheidung der stets reichlich vorhandenen Oxals4dure (teils 
direkt, teils nach vorangegangenem Ausschiitteln mit Ather) 
mit kohlensaurem Kalk in der Kalte neutralisiert und aus der 
filtrierten LoOsung durch Aufkochen die in der Hitze unldés- 
lichen Kalksalze abgeschieden wurden. Durch Wiederauflésen 
in kaltem Wasser und abermaliges Ausfallen in der Hitze 
konnten die Kalksalze gereinigt werden. 

In den Filtraten von den durch-Hitze abgeschiedenen Kalk- 
salzen sind reichliche Mengen von Kalksalzen in Wasser lés- 
licher, amorpher Sdéuren enthalten, welche mit Alkohol gefallt 
werden k6énnen. Eine nahere Untersuchung dieser Sduren 
wurde vorlaufig nicht vorgenommen. 

Die in der Hitze abgeschiedenen Kalksalze bilden rein 
weife Pulver, welche in feuchtem Zustande sich in kaltem 
Wasser rasch, getrocknet nur langsam auflésen und in Alkohol 
unléslich sind. Die durch Einwirkung berechneter Mengen von 
Schwefelsédure und Alkohol abgeschiedenen freien Sauren 
bilden nach dem Verdunsten des Lésungsmittels amorphe, 
lirnisartige, zerreibliche, fast farblose Massen, welche in Wasser 
leicht léslich sind und deren Lésungen mit den Acetaten von 
Kupfer, Zink, Baryum und Calcium in der Hitze Niederschlage 
geben. Fiir die Untersuchung diirften sich vor allen die Kalk- 
salze am besten eignen. 


1 Liebig’s Annalen, 57, 162 (1846). 
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In den heifSi abgeschiedenen Kalksalzen scheinen zwei 
einander in der Zusammensetzung nahestehende, homologe 
Verbindungen vorzuliegen, wofiir die folgende Beobachtung 
spricht. Erhitzt man die frei abgeschiedene Saure fiir sich, so 
tritt bei 125 bis 126° C. Verfliissigung unter Gasentwicklung 
ein, die bei 160° lebhafter wird und nach langerem Erhitzen 
auf diese Temperatur aufhdrt. Der Riickstand ist in Wasser 
léslich und liefert neben einem in der Hitze wieder fallbaren 
Kalksalz in dem Filtrat davon ein zweites Kalksalz, das durch 
Alkohol gefallt wird und das eine Sdure enthdlt, die durch 
Wasserabspaltung aus einer der urspriinglichen Sauren 
entstanden ist. 

Das direkt aus den Oxydationsprodukten abgeschiedene, 
wiederholt umgefallte Kalksalz hat eine Zusammensetzung, die 
am besten mit der Formel C,,H,,Ca,O,+8H,O tbereinstimmt, 
wahrend das nach dem Erhitzen der freien Sdure wieder- 
gewonnene, in der Hitze fallbare Kalksalz bei der Analyse 
Zahlen lieferte, die gut zu der Formel C,,H,,Ca,O,-+8H,O 
stimmen. Das aus dem Filtrat von diesem letzteren durch 
Alkohol gefallte Kalksalz zeigte eine Zusammensetzung, die 
erkennen lieB, daf wir es hier mit einer SAure zu tun haben, 
die durch Austritt von Wasser aus einer Verbindung C,, H,,O, 
entstanden ist. 

Auf Grund dieser Beobachtungen missen wir die erwahnte 
Annahme machen, da die aus den Oxyslationsprodukten des 
Cholesterins mit Salpetersdure erhaltenen, in der Hitze fall- 
baren Kalksalze ein Gemenge darstellen, das die Salze der 
deiden Sauren: 


CyoHyg0, und C,,H,.0, 


enthalt, die homolog sind und von denen die erstgenannte in 
iiberwiegender Menge gebildet wird. 

Charakteristisch ist das Verhalten des Krystallwassers 
bei den Kalksalzen: Das Salz der Saure C,,H,,O, hat die 
Zusammensetzung: C,,H,,Ca,O,+8H,O; davon entweichen 
6 Molekiile bei 100° C., die anderen 2 Molekiile erst bei 200° C. 
Ahnlichem Verhalten begegnen wir bei den Produkten der 
spiiter zu besprechenden Oxydation mit Kaliumpermanganat. 
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Bei der trockenen Destillation der heifS abgeschiedenen 
Kalksalze mit Natronkalk wurde ein Ol gewonnen, dessen 
Hauptmenge zwischen 200° und 246° tiberging, sich bei der 
Analyse als sauerstoffhaltig erwies, reichlich Brom addierte 
und eine Permanganat-Sodalésung in der Kalte sofort redu- 
zierte. 

Die Uberfiihrung der Kalksalze in andere Metallverbin- 
dungen durch doppelte Umsetzung liefert meist keine brauch- 
baren Resultate, weil leicht Kalk in die neuen Salze mit tiber- 
geht. 

Im folgenden soll nun eine kurze Darstellung der Ver- 
suche und ihrer Ergebnisse gegeben werden. 


|. Je 20g Cholesterin mit 300 cm’ reiner Salpetersdure und 
150 cm* Wasser durch 21'!/, Stunden am Wasserbade 
erhitzt. Der in Wasser lésliche Teil des Produktes ergab 
nach dem Vorgange Redtenbacher’s ein Silbersalz 
C13 Hy, Ags Qs. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
ee ee 25°53 25°04 
_, RS eee 2°56 2°43 
a case 51°27 51°98 


Aus dem Filtraf dieses Salzes wurde durch Ejinengen, 
Versetzen mit Ammoniak und Silbernitrat ein gleich zusammen- 
gesetztes Salz gewonnen. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
lA? 25°01 
i Sen cae 2°38 
Ag 51°06 


Il. Je 20g Cholesterin mit 300 cm’ Salpetersdéure und 150 cm’ 
Wasser durch 13 Stunden am Wasserbade erhitzt, dann 
100 cm® Salpetersiure zugefiigt und 10 Stunden weiter 

. erhitzt. Der in Wasser lésliche Teil des Produktes wurde 
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mit Ammoniak iibersattigt, mit Chlorcalcium die Oxalsiure 
ausgefallt; das Filtrat gab, mit Kupferacetat und Essig- 
sdure (Barfoed’s Reagens) gefallt, ein Kupfersalz, das bei 
100° getrocknet die Zusammensetzung C,,H,,Cu,O,+ 
+2H,O zeigte. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet 
PP ee 6 34°27 33°81 
PACs e 3°80 3°94 


aS ie, ESS 27°75 27°97 


Ill. Je 20g Cholesterin wurden, wie beschrieben, oxydiert, 
die wasserige Lisung mit Ather ausgeschiittelt, dann mit 
kohlensaurem Kalk neutralisiert, kalt filtriert, das Filtrat 
aufgekocht, wobei eine reichliche Menge Kalksalz als weifes 
Pulver gewonnen wurde, das mit kochendem Wasser und 
schlieBlich mit Alkohol gewaschen ann&ahernd die Zu- 
sammensetzung C,,H,,Ca,O,-+8H,O zeigte. 


Wasserverlust bei 200° in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
4) ee 27°63 28°35 


Die wasserfreie Substanz gab in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9Hy_gCagOg 

— ——— 
Ab dhe ed! 38°78 39°53 
rer erry 3°41 3°33 
RAMS ais a 's6 «ites 21-07 22°01 


Aus diesem Kalksalze wurde auf die schon angegebene 
Weise die freie Sdure als amorphe, lackartige, leicht zerreib- 
liche Masse gewonnen und analysiert. Sie gab, bei 100° 
getrocknet, folgende Zahlen: 
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eae: 
~ 





In 100 Teilen: 


































a Berechnet 
(3 Gefunden fiir CygH,,.0x 
‘Sie a La ——_ 
bi Bed HR 49-40 49°97 
YW PT haa seeat 5°34 5°61 
Thur ' 
g 
a Die wisserige Lésung der freien Saure gibt mit Eisen- 
it chlorid keine Fallung, was sie von den Sdéuren unterscheiden 
Ae laBt, die keine in der Hitze unldslichen Kalksalze liefern. 
ia Aus der freien Sdéure wurde mit essigsaurer Kupferacetat- 
i losung ein Kupfersalz als Niederschlag gewonnen, der, bei 
e 100° getrocknet, gab: 
i: In 100 Teilen: 
E : Berechnet fir 
Hh Gefunden Cy9Hy_gCugOg 4+- HgO 
5 4 mS ee 
ae | 6. Peewee is. 29°63 
it 
[V. Oxydation wie beschrieben. Das Ausathern des in Wasser 
3 gelésten Oxydationsproduktes wurde solange fortgesetzt, 
qf bis die wasserige Lésung mit Eisenchlorid keine Fallung 
# mehr gab; die saure wasserige LOsung wurde auf das heif) 
i fiillbare Kalksalz verarbeitet und dieses zur Reinigung 
nt umgefiallt. 
+o 
ig Analysen des Kalksalzes: 
i | |. Das lufttrockene Salz gab in 100 Teilen: 
a 
al Berechnet fir 
j 4 Gefunden CygH;CagOg 4- 8 HyO 
Say —— SS 
|| alee 15°90 15°77 
x! 
e Wasserverlust bei 100°: 
‘Y Berechnet 
he Gefunden fiir 6H,O 
| H,O..... 20°91 21°26 
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Wasserverlust bei 200°: 





Berechnet 
Gefunden fiir 2H,O 
wee eee 
HOw, .': 7-06 7°09 


2. Das wasserfreie Salz gab in 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cyo HypCagOg 

— See 
Cesgavioeit . 39°21 39°93 
PB whine eddands 3°45 3°33 
CA) ian’ 21°42 22°01 


Um das Verhalten der Saéure C,,H,,O, bei der Weiter- 
oxydation kennen zu lernen, wurde der folgende Versuch 
angestellt: 

og des Kalksalzes wurden in wiasseriger Lésung mit 
kohlensaurem Natron umgesetzt und mit Kaliumpermanganat 
entsprechend 4 Atomen Sauerstoff auf 1 Molekiil der Sdéure 
unter Erwaérmen oxydiert. Die filtrierte Lésung wurde mit 
Calciumacetat von der Oxalséure befreit, dann mit Bleiessig 
gefallt, der gewaschene Niederschlag durch Schwefelwasser- 
stoff zerleet, das Filtrat mit kohlensaurem Kalk behandelt, 
filtriert und aufgekocht. Das jetzt erhaltene Kalksalz zeigte 
die folgende Zusammensetzung: 


Wasserverlust bei 100° ....... 19°91 Prozent. 
» » 200° 2 ieee 7°35 » 


aed. ots 39°03 
Fs Ob oat 3°54 
CB dao 21°41 


Es ist also das Ausgangsmaterial teilweise zerstort, teil- 
weise unverandert zuriickgewonnen worden. 

Um nun auch einen Versuch in der Richtung auszufihren, 
ob die Sdéure C,,H,,O, ein Endprodukt der Oxydation mit 
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Salpetersdure darstellt, wurde ein aus der Atherausschiitte- 
lung gewonnenes Oxydationsprodukt des Cholesterins, das 
kein in der Hitze fallbares Kalksalz lieferte, der Weiteroxyda- 
tion mit Permanganat unterworfen. 

Dieses Produkt war aus dem Atherriickstande als Kupfer- 
salz gewonnen worden durch Auflésen in Wasser, Fallen mit 
Eisenchlorid, Zerlegen des Niederschlages mit Ammoniak in 
der Warme, Ansdéuern und Ausathern des Filtrates, Auflésen 
des Atherriickstandes in Wasser, Versetzen mit Kupferacetat 
und Essigsdure, Abfiltrieren des Niederschlages, Aufkochen 
des Filtrates, Abfiltrieren des neuerlich dabei gebildeten Nieder- 
schlages und Fallen des Filtrates mit Alkohol. Dieses Kupfer- 
salz gab bei der Analyse folgende Werte nach dem Trocknen 
bei 130°: 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 


Gefunden Cy HygCuy,0g 
— 


30°19 
3°65 
28°69 


Dieses Salz' wurde, wie vorhin angegeben, in das Natrium- 
salz Ubergefiihrt und mit Permanganat entsprechend 6 Mole- 
kulen Sauerstoff pro Molekul behandelt. Die Aufarbeitung 
geschah auf die angegebene Weise, die gewonnene Sdure 
wurde gelést und mit Kupferacetat und Essigsaéure aufgekocht, 
wobei ein gelbgriines, kérniges Kupfersalz ausfiel. Die Ana- 
lyse derselben zeigte, da wieder unverandertes Ausgangs- 
material vorlag; es lieferte nach dem Trocknen bei 120° 
folgende Zahlen: 


In 100 Teilen: 
‘88 
*56 
*20 


1 Die Saéure dieses Salzes ist nicht identisch mit der Sadure C,_H,eOxg, 
die ein in der Hitze fallbares Kalksalz liefert. 
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Das Filtrat dieses Kupfersalzes enthielt eine Saure, welche 
ein durch Aufkochen fallbares Kalksalz lieferte. 

Der eben angefiihrte Versuch wurde wiederholt mit der 
alleinigen Ausnahme, da8 diesmal die doppelte Menge Kalium- 
permanganat verwendet wurde. Die gewonnene Sdure wurde 
in das Kalksalz tbergefiihrt und dieses durch Aufkochen 
abgeschieden; das lufttrockene Salz gab fiir 100 Teile: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cyq HygCagOg + 8 HgO 

— 
PES: 28°21 28°32 
Fen PHN 0°39 5°56 
ee 16°00 15°77 


Aus diesen Versuchen erhellt, daBS in der Tat die Saure 
C,.H,,O, ein Endoxydationsprodukt darstellt. Die oxydierte 
Saure aus dem Kupfersalz C,,H,,Cu,OQ, wurde bei der An- 
wendung von 6 Atomen Sauerstoff zum Teile unverandert 
zurlickgewonnen, bei 12 Atomen Sauerstoff in C,,H,,O, um- 
gewandelt.! 

Wir haben oben erwahnt, dafi die Saure C,,H,,O, wahr- 
scheinlich mit einer homologen Sdéure C,,H,,O, gemengt auf- 
tritt und auch kurz angefiihrt, was uns zu dieser Annahme 
fiihrte. Der folgende Versuch dient als Beleg hiefiir. 

Aus dem heif}i abgeschiedenen Kalksalz dargestellte freie 
Saure wurde langere Zeit auf 160 bis 166° erhitzt, bis die 
Gasentwicklung aufhérte und die Masse in ruhigem Flusse 
war. Der glasartig erstarrte Riickstand wurde in Wasser gelést 
von Verunreinigungen abfiltriert, das Filtrat mit kohlensaurem 
Kalk abgesattigt und nach 24 Stunden filtriert. Die Lésung 
wurde aufgekocht und der dabei ausgeschiedene Nieder- 
schlag wie tiblich mit heiiem Wasser und Alkohol gewaschen. 
Dieses Salz zeigte, bei 100° getrocknet, folgzende Zusammen- 
Ssetzung: 


1 Auch bei dem Versuche mit 6 Atomen Sauerstoff scheint eine geringere 
Menge dieser Séure gebildet worden Zu sein. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C13 Hy4CagOg + 2 H,O 


— Pe 
DP oeew rs 37°65 
seers’ 4°13 4°39 


ce Ce ccace: a ee 19°35 

Pi a * - . a 7 ee . . 

Bi Das Filtrat, mit Alkohol gefallt, gab als Niederschlag ein 

it IXKalksalz, das, bei 100° getrocknet, folgende Zusammensetzung 
7 aufwies: 

i In 100 Teilen: 

BR Berechnet fiir 

‘e . p 

a Gefunden Coq4HoyCa,0,,-+ 2 HO 

a re “et - 

ow ee 40°37 40°65 
; A Pais 1 .%a 4°37 3°99 

Ba Carts. ul 16°88 16°98 


Kin Silbersalz derselben Siiure lieferte eine Bestitigung 
fiir diese Formel; es gab vakuumtrocken: 


In 100 Teilen: 
Jerechnet fir 





} : Gefunden Coy Hoy AgeO 15 

i . —~ At - eS 

AG st ae ~. 24°04 24°00 

Be. | RES 2°19 2°02 

ny ‘ rake = = 

4s PERG edges 94°57 93°97 
f 

vy , * . 

Ly Diese Séure ist also entstanden zu denken nach der 


Gleichung: 
2C 1,603 = Co4 3901; + HO. 


Dies bietet gleichzeitig eine Bestatigung unserer (auch 
auf Grund der Ahnlichkeit mit der éfter beobachteten Saure 
Cy, H,.O, gemachten) Annahme, da wir es mit C,,H,,O, und 
nicht mit einem kleineren Molekiil (etwa C, H,O,) zu tun haben. 

Dieses Anhydrid scheint tbrigens unter den direkten 
Oxydationsprodukten, die kein in der Hitze fallbares Kalksalz 
liefern, enthalten zu sein, denn wir sind unter den zahlreichen 
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dargestellten und analysierten Kupfersalzen dieser Oxydations- 
produkte wiederholt auf die Formel C,H,CuO, gestofen, deren 
Multiplum C,,H,,Cu,0,, in vélliger Ubereinstimmung steht mit 
der Zusammensetzung der eben besprochenen Salze. 


2. Oxydation mit kalter Permanganatlésung. 


Fein zerriebenes Cholesterin wurde in Portionen zu je 
3°3 ¢ mit je 330 cm fiinfprozentiger KaliumpermanganatlOsung 
(entsprechend 18 Atomen Sauerstoff pro Molekil) in Flaschen 
gebracht und unter 6fterem Umschitteln in Bertihrung gelassen. 
Nach etwa zwei Wochen war die Permanganatlésung entfarbt. 
Die Fliissigkeit wurde von dem ausgeschiedenen Schlamm, der 
viel unangegriffenes Cholesterin, aber (nach dem negativen 
Ausfall der Reaktion mit Phenylhydrazin) kein Oxychole- 
stenon enthielt, abfiltriert, mit Schwefels4ure angesduert und 
mit Ather ausgeschiittelt. In den Ather gingen saure Sub- 
stanzen Uber, die in Wasser zum Teile léslich, zum Teile 
unlOslich waren. 

Die ausgedtherte wdsserige L6sung wurde mit Kalilauge 
neutralisiert, das ausgeschiedene Kaliumsulfat entfernt, die 
Flissigkeit mit Baryumacetat gefallt, filtriert und mit Blei- 
acetat ausgefallt. Der gewaschene Bleiniederschlag wurde mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat eingeengt. Nun 
wurde mit kohlensaurem Kalk abgesAattigt, filtriert und auf- 
gekocht, wobei ein Kalksalz ausfiel, das durch Lésen in der 
Kalte und Aufkochen umgefallt und mit kochendem Wasser 
und Alkohol gewaschen wurde. Die Analysen solcher bei 
verschiedenen Darstellungen gewonnener Kalksalze gaben 
folgende Zahlen: 


1. Bei 100° getrocknetes Salz gab in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy3 Hy4Ca,O0g + 2 HAO 
CO Cale wot One 3¢ °65 
eee , 4°47 4°39 


Ca..... 19°93 19°35 
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°. Wasserverlust bei 200° C.: 










In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 







Gefunden C13 Hy4CagO, + 8H,O 
eS “~~ le” 
H,O .... 27°69 $H,O... 27°59 
























Die wasserfreie Substanz gab in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C13 Hy4CagOy 

— — 
RA on, orsicere 41°02 41°23 
| ee ee 3°96 3°74 
UB. + nenneos 21°24 21°20 


Die aus dem Kalksalz dargestellte freie Saure ist amorph 
und gibt, in wdasseriger L6sung mit den Acetaten von Zink 
und Kupfer gekocht, Niederschlage, die sich in kaltem Wasser 
wieder auflésen. 

Mit hei8 gefalltem Kalksalz wurde ein Versuch der Weiter- 
oxydation mit Salpetersadure ausgefiihrt: 5 g des Salzes wurden 
mit 150 cm* reiner Salpetersdure und 75 cm’ Wasser auf dem 
Wasserbade erhitzt, wobei eine ziemlich lebhafte Reaktion 
Stattfand. Nach etwa %/, Stunden lief die Reaktion nach und 
trat auch bei langerem Erhitzen nicht weiter auf. Der durch 
Abdampfen der Salpetersdéure erhaltene sirupése Rickstand 
wurde in Wasser gelést, mit kohlensaurem Kalk neutralisiert 
und die Lésung aufgekocht. Das ausgefallene Kalksalz gab 
nach dem Reinigen und Trocknen bei 200° C. bei der Ana- 
lyse folgende Zahlen fiir 100 Teile: 


Re oe aa ae 41°06 
ie gy 3°87 
oe oi ak ee 21°31 


Die Saure C,,H,,O,, welche der Formel nach der im 
vorigen Abschnitte besprochenen Sdéure homolog ist, wurde 
also durch Salpeterséure wahrscheinlich zum Teile zerstoért, 
zum Teile unverandert gelassen. 
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3. Oxydation mit hei®Ber Permanganatlésung. 


Der Vorgang bei dieser Oxydation, bei welcher einheit- 
lichere Produkte zu entstehen scheinen, war im allgemeinen 
folgender: Je 10g fein gepulvertes Cholesterin wurden mit 1/ 
funfprozentiger Permanganatl6sung auf dem Wasserbade er- 
warmt, nach dem Entfarben wurden noch weitere 50 g Kalium- 
permanganat in fester Form oder in Lésung eingetragen. Dieses 
Verh4ltnis entspricht ungefaéhr 36 Atomen Sauerstoff fiir 1 Mole- 
kul Cholesterin; es wurde iach verschiedenen Versuchen mit 
groBeren oder geringeren Mengen des Oxydationsmittels fest- 
gehalten, da diese keinen Vorteil geboten hatten. Nach etwa 
eintagigem Erwarmen war die Flissigkeit entfarbt, sie wurde 
von dem Manganschlamm abfiltriert, mit Essigsaure schwach 
angesduert und mit Bleizucker und Bleiessig ausgefallt. Der 
gewaschene Niederschlag wurde in Wasser suspendiert, mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat stark eingeengt. 
Beim Erkalten krystallisierte Oxalsaure in betrachtlicher 
Menge aus; sie wurde abgesaugt, das Filtrat mit Wasser 
etwas verdtinnt, mit kohlensaurem Kalk neutralisiert, aber- 
mals kalt filtriert und durch Erhitzen gefallt. Die ausgeschie- 
denen Kalksalze wurden dann mit siedendem Wasser und mit 
Alkohol gewaschen und durch Umfallen gereinigt. 

Das erste Filtrat von den heif gefallten Kalksalzen wurde 
nach dem Einengen abermals aufgekocht und so noch gewisse 
Mengen heifi fallbarer Salze gewonnen. Nach eventueller zweiter 
Wiederholung dieser Operation wurden die Filtrate mit Alkohol 
gefallt. 

Die Analysen der hei gefallten Kalksalze fiihrten hier zu 
Zahlen, die zu den in den vorigen Abschnitten angefiihrten 
Sauren C,,H,,O, und C,,H,,O, nicht stimmen, die dagegen 
mit der Formel C,,H,,O, in Ubereinstimmung stehen. Diese 
ware also als eine Oxysaure zu betrachten, die sich von 
einer den vorgenannten Séuren homologen Verbindung ab- 
leitet. Das Verhalten ihrer Salze ist ganz ahnlich demjenigen, 
das die Salze jener Sduren zeigen. 


!. (Vorversuch.) Oxydation mit 45 Atomen Sauerstoff; 10 g 
Cholesterin mit 2500 cm’ finfprozentiger Kaliumperman- 
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ganatlosung behandelt wie angegeben. Analyse des heil 
gefallten, bei 100° getrockneten Kalksalzes: 









In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 























3 ‘ Gefunden C14 HygCagQg + 2 HO 
Bh OO cr 
iY eran 37°51 37°80 
ie Ba 2H, 4°40 4°55 
iit Ce eV i 18°15 18°05 
t 2. In dem bei 200° getrockneten Salz: 
a 
; i . Berechnet fur 
ok Gefunden Cy gHygCagOy 
: ; el Se 

GOs. witeds 19°45 19°64 


Das aus dem Filtrat mit Alkohol gefallte Kalksalz zeigte 
folgende Zusammensetzung nach dem Trocknen bei 100°: 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden Co, HgyCagO0,, + 3 HyO 

——— — 
Gah ote 39°19 39°64 
_. eee 4°61 4°17 
i a 16°58 16°56 





ll. (Vorversuch.) Oxydation mit 41 Atomen Sauerstoff. Das 
hei®B gefallte Kalksalz gab, bei 200° getrocknet: 


— 
eT 


<—e eS 
2 ee eS es 


In 100 Teilen: 


a 


St 


Berechnet fur 


4 Gefunden C1 sHygCagQy 
cM — ee ——— 
i Ses aeesan vhs 41°67 41°14 

+ er 19°95 19°64 


III. 300 g Cholesterin wurden in Portionen zu je 10g mit 2/ 
fintprozentiger L6sung von Kaliumpermanganat oxydiert 
(36 Atome Sauerstoff). Dabei wurden erhalten: 
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Oxalsaure (teils auskrystallisiert, teils als Kalksalz) 40°2 g; 

hei® ausgeschiedene Roh-Kalksalze, lufttrocken: 
134 g; 

mit Alkohol gefallte Kalksalze: 9448. 


Das hei gefallte Kalksalz, durch Umfallen gereinigt, gab 
bei der Analyse folgende Zahlen: 


Wasserverlust bei 100° C. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 4H ygCa.O,g + 8 HO 
a A A ee a gS ee 
19°58 19°59 19°87 fiir 6H,O..... 19°57 


Das bei 100° getrocknete Salz gab: 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy, H,gCa,0g + 2H,O 
So ee 
Phy ye 37°36 37°80 
RPE S 4°71 4°59 
CB site} 17°81 18°05 


Um sicher zu sein, da wir es in diesem Salz mit einer 
einheitlichen Substanz zu tun haben, wurde es durch Digerieren 
mit Wasser in Lésung gebracht, von etwas Ungeléstem abfil- 
triert und mit Alkohol gefallt. Die Zusammensetzung des Salzes 
erlitt dadurch Keine Anderung. Dasselbe gab, bei 100° ge- 


trocknet, in 100 Teilen: TSF maa e 


Gefunden C14 HygCagQg +- 2 H,O 
Retest Sete 37°59 37°80 
BS éclg-vien 4°42 4°55 
CR ici ans 18°06 18°05 


Dasselbe Salz gab, bei 200° C. getrocknet, in 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy gHygCagO, 

— — 
ity asarientnen Wrae 41°28 41°14 
BB: winisenest patie di? 3°88 3°96 
RANG is'a:s 4 25 20°16 19°64 
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Betreffs der im Filtrat von dem hei gefallten Kalksalz 
durch Alkoholfallung abgeschiedenen Verbindungen wollen wir 
hier nur kurz erwahnen, da8 gentigende Anhaltspunkte vor- 
liegen, um anzunehmen, es liege hier ein Gemenge der Kalk- 
salze von den Sauren C,,H,,0,, C,,H,»O, und der Anhydro- 
he séiure C,,Hs3,0,, vor. 






























|V. Bei diesem Versuche wurde zundchst mit Kaliumperman- 
Bit ganat oxydiert und nach Entfernung der Oxalsdure mit 
reiner Salpetersaure durch 1'/, Tage weiter behandelt, 


% die Salpetersdure abgeraucht, der in Wasser geldste Riick- 
nt stand mit kohlensaurem Kalk neutralisiert, im Filtrat das 
‘ a lXKalksalz durch Aufkochen abgeschieden (Filtrat davon: A) 
as und durch Umfallen gereinigt (Filtrat B). Das hei gefiillte 
i iXKalksalz ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 

7 Wasserverlust bei 200° C. in 100 Teilen: 

é 
t Berechnet fir 
“e Gefunden Cy Hy4CagOg + 8 HAO 

a ne, eh 
27°66 fir 8H,O.... 27°59 


Die wasserfreie Substanz gab: 
Berechnet fir 





‘ Gefunden Cig Hy4CagOg 
it Geis ine “bin 40°77 41-23 
ee - Se 3°85 3°74 
Hf AEE 21°30 21-20 


Aus dem Filtrat A wurde mit Bleizucker ein Bleisalz gefiillt, 
4) welches, bei 100° getrocknet, folgende Zahlen gab: 
; 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


i Gefunden C14 Hyg PbgOg + Ho 
; a SS A 
tf Custis 22°11 22°11 

; 

; ceeans 2°18 2°39 


.95°06, 54°81 
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Aus dem Filtrat B wurde ebenfalls ein Bleisalz hergestellt, 
das, bei 100° getrocknet, folgende Zusammensetzung Zeigte: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C19 Hyg PbgOx 
PEEP IEP 20°21 20°63 
Petree 1°95 1°74 
Oa a-2.6 o'n wre 98°99 09°29 


In dem Produkte der Weiteroxydation mit Salpetersdure 
haben wir es demnach mit einem Gemenge aller drei Sauren: 
CyoH,,Og, Cy, H,gO, und C,,H,,O, zu tun. 


Aus den Oxydationsprodukten des Cholesterins haben wir, 
wie im vorstehenden mitgeteilt wurde, drei einander nahe- 
stehende Saéuren durch die Fallbarkeit ihrer Kalksalze in der 
Hitze abscheiden kénnen. Wenn nun bei der Oxydation mit 
Salpetersaure vorwiegend die Sadure C,,H,,O,, mit Kalium- 
permanganat in der Kalte die Saure C,,H,,O, und in der Hitze 
C,,H,,O, erhalten wurde, so méchten wir hier, da die Abschei- 
dung der Kalksalze in der Hitze nicht quantitativ verlauft, 
besonders betonen, da®S wir die Bildung aller drei Saéuren 
bei jeder Art der angewendeten Oxydationsverfahren nicht fiir 
ausgeschlossen halten. Da bei der Einwirkung von Salpeter- 
saure neben C,,H,,O, auch C,,H,,O, gebildet wird, haben wir 
schon mitgeteilt. Es liegen Anhaltspunkte daftir vor, da auch 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in der KaAlte die 
Saure C,,H,,O,, in der Hitze C,,H,,O, und C,,H,,O, ent- 
stehen. 

Ergibt sich schon daraus eine gewisse Komplikation, so 
wird diese wesentlich erhéht dadurch, da neben diesen Sauren 
in groBer Menge noch andere saure Oxydationsprodukte ge- 
bildet werden. Wahrscheinlich handelt es sich dabei zum 
Teile um weniger hoch oxydierte Substanzen. Daneben spielen 
aber gewi8 auch Umwandlungsprodukte der genannten 
drei Saéuren eine Rolle. Wie schon erwaéhnt, geht die Séiure 

14% 
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C,,H,,O0, durch Wasserverlust in C,,H,,0,, tiber, eine Saure, 
die wir auch bei der Oxydation mit heifer Permanganatlésung 
(Versuch I und III) unter den Produkten gefunden haben. Eine 
aihnliche Wasserabspaltung diirfte auch bei C,,H,,O, erfolgen. 
Is scheint aber noch eine weitere Veranderung der primir 
gebildeten Sauren einzutreten. Es liegen naémlich geniigende 
l;eobachtungen vor, welche fiir eine Abspaltung von Kohlen- 
siure aus den genannten Sduren sprechen; so sind wir wieder- 
holt einer Sdure C,,H,,O, begegnet, die aus C,,H,,O, auf diese 
Weise hervorgegangen sein kann. Dies steht in Analogie zu 
der Angabe von Tappeiner,' da die (von ihm aus Chol- 
siure mit Chromsdure erhaltene) »Cholesterinsdure« Redten- 
bacher’s ein Gemenge von C,,H,,O, und ihrer Brenzséure 
C,,H,,0, darstelle. 

Da nun jede der drei von uns besprochenen Sauren durch 
Abspaltung von Wasser oder von Kohlensaure leicht in mehrere 
andere Verbindungen tibergehen kann, so erklaren sich die 
Schwierigkeiten, die das Arbeiten mit den Oxydationsprodukten 
des Cholesterins bereitet, zur Geniige. 

Wir sind mit weiteren Untersuchungen tiber diese Ver- 
hiltnisse und mit dem eingehenderen Studium der drei be- 
sprochenen Sauren beschaftigt. 


' Annalen, 794, 226. 
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Uber Esterbildung und Betaine 


von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Februar’1903.) 


Ein typisches Beispiel fiir die Richtigkeit des Grundsatzes, 
dafBi man aus der Konstitution eines Derivates nicht ohne- 
weiters auf diejenige des Ausgangsmaterials schlieBen darf, 
liefern die Aminosduren. 

Wahrend man erwarten sollte, dali die Salze dieser Sub- 
stanzen nach dem Schema: 


J CH, = NH,....COOCH, + JK 


beim Behandeln mit Jodalkyl in die betreffenden Ester tber- 
gehen, erfolgt vielmehr nach der Gleichung: 


Il. NH,....-COOK+ — NH....COOH+JK 
>. 
CH, 


Bildung von stickstoffalkylierter freier Saure, eine Reaktion, 
die, wie ich gezeigt habe,' unter passend gewahlten Versuchs- 
bedingungen quantitativ verlauft. 

Es ist wohl zweifellos, da8 der Grund fiir dieses Verhalten 
der Aminosauren in der ungesattigten Natur des dreiwertigen 
Stickstoffs gelegen ist, und man ist wohl berechtigt, die oben 
gegebene Gleichung II als den Ausdruck fiir den AbschluB6 
einer Reaktionsfolge etwa folgender Art: 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 930 (1900). 
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If] V 
NH,. a .COOK+-JCH, = Ni... COA = 


dips” 
Cm, 3 
il III 
= rey .. COOK+JH = NH....COOH+JK 
| 
CH, CH, 
zu betrachten. 

Dieser Auffassung! entsprechend, miissen alle Faktoren, 
welche die Tendenz des Stickstoffs, flinfwertig zu fungieren, 
vermindern oder aufheben, die Verhaltnisse zu Gunsten der 
Gleichung I verschieben. 

In gleicher Weise, wenn auch weit weniger intensiv, wird 
ein Ersatz des Alkali durch ein Metall wirken, dessen Affinitat 
zum Jod eine grdere ist, z. B. also durch Silber, indem 
alsdann wenigstens ein Teil des Jodalkyls voriibergehend an 
die COOAg-Gruppe addiert wird. Es kann also im letzteren 
Falle Esterbildung eintreten, aber gleichzeitig tritt jedenfalls 
auch Addition von Jodalkyl an den Stickstoff ein und das 
Resultat der Reaktion wird, falls-gentigende Jodalkylmengen 
angewendet wurden, durch die Gleichung: 


NH,....COOAg+2JCH, = NH,....COOCH,+Ag/ 


"i. 


CH, J 


ausgedriickt werden k6nnen. 

Wir haben es daher in der Hand, die Einwirkung von 
Jodalkyl auf Aminosauren so zu lenken, dafi wir entweder 

1. ausschlieBlich m#-alkylierte Sauren erhalten (und zwar 
am besten durch Verwenden von Alkalisalzen, iberschussiger 
Sodalésung und Arbeiten in wasseriger Lésung’*); 

2. Jodalkylate von Aminosdaureestern bereiten (am besten 
durch Verwenden von Silbersalzen, tiberschiissigem Jodalky| 


| Ahnliche Betrachtungen hat schon Michael, J. pr. (2), 60, 286 (1899) 
in einer sehr bedeutsamen Studie »Uber einige Gesetze und deren Anwendung 
in der organischen Chemie« angestellt. 

2 Hans Meyer a. a. O. 
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und Arbeiten ohne Lésungsmittel oder mit trockenem Alkohol, 
Ather etc.'); 

3. ausschlieBlich Aminosdureester darstellen. 

Letzteres Problem kann nun auf zweierlei Weise geldst 
werden, entweder indem man in Orthostellung zur Amino- 
gruppe einen negativen Substituenten einfiihrt oder — was 
naturlich fiir praparative Zwecke ausschlieBlich in Betracht 
kommt — indem man in die Aminogruppe selbst, z. B. durch 
Acetylieren, einen sauren Rest einfiihrt. Beim Durchsuchen 
der einschlagigen Literatur lassen sich hieftir zahlreiche Belege 
beibringen. 

So liefern von den bekannten Nitroaminobenzoesauren in 
Form der Silbersalze: 

Die 4-Nitro-3-aminobenzoesaure: 


NOs 


4 





NH, 4) coon 


den Athylester? mit JC,H,; die 3-5-Dinitro-4-aminobenzoe- 
saure: 





den Methylester* mit JCH,; die 3-Nitro-2-aminobenzoesdaure: 


* 
NO, eS —COOH 


2 
NH, 


den Athylester 4 mit BrC,H, (auch aus dem Kalisalze). 





1 So hat z. B. Hantzsch die Jodalkylate der Pyridincarbonsaurcester 
erhalten. B. 79, 36 (1886). 

2 Thieme, J. pr. (2), 43, 465 (1891). 

3 Salkowski, Ann., 163, 11 (1872). 

4 Zacharias, J. pr. (2), 43, 485 (1891). — Hiibner, Ann. 195, 49 
(1879). 
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Anderseits wird, wie zu erwarten, die 4-Nitro-2-amino- 


benzoesaure 
'! COOH 


NZ 


NH, 


in Form ihres Silbersalzes durch Jodathyl in ein Gemisch von 
Nitrodthylaminobenzoesaure und deren Ester verwandelt. 
Das Acetylderivat dieser Saéure indes 


No,7 > 


9 ~COOH 


NH.OCgH, 


gibt (als Natrium- oder Silbersalz) mit Athyljodid den Ester.' 
Ebenso verhalt sich nach einem Patente die Acetylanthranil- 
sdure* und die gleichen Ergebnisse lieferten die von Zincke 
untersuchten Nitrouramidobenzoesduren* und die Uramido- 
dibenzoesauren sowie die Benzimidazol-o-dicarbonsaure.* 
Auch Acetylglycinsilber wird nach Curtius® durch JCH, und 
JC,H, glatt esterifiziert. 

Ubertragt man die hier skizzierten Anschauungen auf die 
Pyridincarbonsauren, welche ja eine den Aminosauren ziemlich 
ahnliche Konstitution besitzen, so wird man auch hier ahnliche 
Gesetzmafigkeiten anzutreffen hoffen dtirfen. Dabei ist aller- 
dings im Auge zu behalten, da8 das Pyridin selbst eine weit 
geringere Tendenz zur Salzbildung besitzt als die den Amin- 
sduren zugrunde liegenden Verbindungen; es wird daher hier 
die Bildung von Carboxylestern, beziehungsweise Jodalkylaten 
von Carboxylestern im allgemeinen leichter stattfinden k6nnen. 


Wheeler und Barnes, American Chemic. Journ., 20, 217 (1898). 
D. R. P. 113.94, KI. 12 (1900). 

Ann., 291, 321 (1896). 

O. Fischer, B., 32, 1315 (1899). 

B., 17, 167 (1884). 


- _- eo ww _ 
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Die Untersuchung der Pyridincarbonsauren, welche ich in 
Angriff genommen habe, hat denn auch sehr bemerkenswerte 
Resultate ergeben. Im folgenden soll ein Teil der ausgefiihrten 
Versuche besprochen werden; die Arbeit ist indessen noch 
nicht abgeschlossen und wird fortgesetzt. 


Einwirkung von Jodalkyl] auf Pyridincarbonsauren. 


LaBt man Jodmethyl (-athyl) auf die Lésung von Pyridin- 
carbonsauren in tiberschtissiger wasseriger Soda bei gew6hn- 
licher oder mafBig erhdhter Temperatur einwirken, so werden 
dieselben im allgemeinen glatt in die entsprechenden Betaine 
verwandelt. Ebenso verhalt sich die Pyridin-8-sulfosdure. 

aa'-substituierte Sduren werden indes bei dieser Behand- 
lungsweise durchaus nicht angegriffen. 

Bringt man aber die trockenen Alkali- oder Silbersalze 
dieser Sauren andauernd mit Jodalkyl zusammen, so werden 
sie in Ester ibergefiihrt. 

Bei gleicher Behandlungsweise werden bekanntlich die 
anderen Pyridincarbonsdéuren nach den Untersuchungen von 
Hantzsch in die Jodalkylate der Ester verwandelt. 


1. Verhalten der Pikolinsaure 
os 
| coon 


Be 


N. 


Pikolinsaure wurde mit tiberschtissiger zehnprozentiger 
sodal6sung und tberschtissigem Jodathyl 10 Stunden lang auf 
den Siedepunkt des letzteren erwarmt. Nach dem Verjagen 
des tUberschitissigen Jodaéthyls wurde durch Zusatz von kon- 
zentrierter Salzsdure und Alkohol die Hauptmenge der anorga- 
nischen Salze entfernt, das Filtrat zur Trockne gedampft und 
wiederholt aus salzsaurehaltigem Alkohol umkrystallisiert. Das 
aschefreie Produkt gab dann nach dem Schiitteln mit Silber- 
oxyd, Entfernen des gelésten Silbers durch Eindampfen des 
Filtrates und Umkrystallisieren aus Alkohol vollkommen reines, 
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nur ganz schwach rosa gefarbtes Pikolinséureathylbetain' vom 
Schmelzpunkt 54 bis 55°, das sich mit einem von mir vor 
10 Jahren auf andere Weise dargestellten Praparate — welches 
sich nota bene bis jetzt nahezu unverandert erhalten hat — in 
allen Stiicken identisch erwies. 

Daf dieses Betain nicht etwa durch Verseifung aus 
primar entstandenem Ester-Jodmethylat entstanden war, konnte 
dadurch erwiesen werden, dafi eine Probe des nach dem Ver- 
jagen des Uberschiissigen Jodathyls zur Trockne eingedampften 
Kohproduktes, der Methoxylbestimmung nach Zeisel unter- 
worfen, ein vollkommen negatives Resultat ergab. 


2. Verhalten der Nicotinsaure 


4 " —COOH 
NY 


N. 

Diese Saure, in gleicher Weise mit Jodmethyl behandelt, 
ging glatt in Trigonellin tiber, das leicht an seinem doppelten 
Schmelzpunkte (130° und 210°) und durch Darstellung des 
Goldsalzes (Schmelzpunkt 198°) erkannt werden  konnte. 
Ebensowenig wie bei der Pikolinséure war Esterifikation 
(Prifung nach Zeisel) noch unveranderte Carbonsaure (Priifung 
mit Kupferacetat) konstatierbar. 


3. Verhalten der Isonicotinsaure 
COOH 


‘2 
Mey 


N. 


Das Jodmethylat der Isonicotinsaure ist in kaltem, nament- 
lich saurehaltigem Wasser ziemlich schwer ldéslich. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde daher die alkalische Fliissigkeit 
etwas konzentriert und nach dem Erkalten schwach angesduert, 





1 Hans Meyer, Monatshette fiir Chemie 7/5, 170 (1894). 
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worauf die Krystallisation von zentimeterlangen, glanzenden, 
strohgelben Nadeln begann, welche bald die Fltissigkeit voll- 
standig erfiillten. Die abgesogene getrocknete Krystallmasse, 
welche aus 3¥g Isonicotinséure erhalten worden war, wog 
6°2¢g und war bereits aschenfrei. Schmelzpunkt 247° unter 
Zersetzung, der sich beim Umkrystallisieren aus Wasser nicht 
anderte. Die gelbe Farbe des Produktes scheint der Substanz 
eigentiimlich zu sein, da sie sich weder durch Tierkohle noch 
durch schweflige Saure entfernen lie8. Durch Schitteln mit 
Silberoxyd etc. wurde das schén krystallisierende Isonicotin- 
sduremethylbetain! vom Schmelzpunkt 264° sofort vollkommen 
rein und farblos erhalten. Mit Salzséure eingedampft, liefert das 
Betain das Chlormethylat der Isonicotinsaure, welches farblos 
ist und in langen Nadeln vom Schmelzpunkt 265° unter Zer- 
setzung erhalten wurde. Leicht léslich in hei®em Wasser. 


4. Verhalten der Cinchoninsaure 


COOH 


‘4 b an 
| 
4 \4 


Auch diese Saéure gab ausschlieflich Betain sowohl bei 
der Behandlung mit Jodmethyl als auch mit Jodathyl. Die 
Isolierung der Jodalkylate erfolgt wie bei der Isonicotinsaure. 
Es wurden folgénde Schmelzpunkte beobachtet: 

Cinchoninséuremethylbetain: 232° unter Zersetzung 
(Claus:? 236°), Cinchoninsaureathylbetain: 204° (Claus: 
199°), 

Cinchoninséurejodmethylat: 222° unter Zersetzung 
(Claus:? 224°), Cinchoninséurejodathylat: 200 bis 203° 
(Skraup:® 207 bis 208°, Claus:? gegen 200°). 





1 Ternajgo, Monatshefte fir Chemie, 2/, 456 (1900). 
2 Ann., 270, 347 (1892). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 15, 484 (1884). 
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Cinchoninsaurechlormethylat: 243° unter Zer- 
setzung (Claus: 243°), Cinchoninsdurechlorathylat: 
229° (Skraup: 229°). 







5. Verhalten der Chinolinsaure 


/~\ —coon 


L } -coon 


N. 





tt t= ee 
. - ~~ 


td ies 


~ 
















- @ 4 
OF Se 
“20 es 


as ee Boe 


2 ote 
Ayia + 


og Chinolinsaure wurden mit Uberschtissiger zehnprozen- 
tiger Sodal6sung und Uuberschiissigem Jodmethyl 18 Stunden 
lang in der Schiittelmaschine bei Zimmertemperatur gemischt, 
das uberschussige Jodmethyl durch Ausschiitteln mit Chloro- 
form (welches alsdann, ohne Riickstand zu hinterlassen, ver- 
fluchtigt wurde) entfernt und mit verdiinnter Salzsaure Uber- 
sattigt. Nach mehreren Stunden hatten sich 4°1 ¢ groBe, stark 
glanzende, farblose Krystalle in einzelnen Individuen aus- 
geschieden, die durch den Schmelzpunkt 151° und die Uber- 
fihrbarkeit in Trigonellin durch einstiindiges Kochen mit 
Alkohol (Kirpal’s Reaktion) als das kitrzlich im hiesigen 
Laboratorium dargestellte! Chinolinsaure-$-methylbetain 
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: : erkannt wurden. Aus der eingeengten Mutterlauge wurden noch 

Lt geringe Mengen Betain gewonnen. Da sich weder durch Aus- 

4 schiitteln mit Chloroform aus der alkalischen noch durch Ather 
i aus der angesduerten Lésung etwas extrahieren lie, ist hier 
i weder neutraler noch saurer Ester gebildet worden. 


Derselbe Versuch wurde noch in der sonst gewohnlich 
geubten Ausfihrungsweise (Erwarmen auf die Siedetemperatur 
des Jodalkyls) mit gleichem Erfolge wiederholt. 
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1 Kirpal, Monatshefte ftir Chemie, 22, 361 (1901). 
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6. Verhalten der Cinchomeronsaure 
COOH 
fai —COOH 
NS 


N. 








Diese Saure verhielt sich der isomeren Dicarbonsaure 
vollkommen analog. Aus 4g Séaure wurden direkt! 3°2 ¢ 
vollkommen reiner Apophyllensdure erhalten. Andere Reaktions- 
produkte lieBen sich nicht nachweisen. 


7. Verhalten der Pyridin-{-sulfosaure 


a 2 —SOoH 
| 
be 


N. 

Pyridinsulfosaures Kalium wurde mit tiberschtissiger Soda- 
lo6sung und Jodmethyl 12 Stunden lang erwarmt und die 
Fliissigkeit zur Trockne gedampft. Ein Teil des Riickstandes 
wurde mit Kalilauge erhitzt und die ersten Tropfen des 
Destillates im Zeisel’schen Apparate gepriift. Es lie sich 
keine Esterbildung nachweisen. Durch Ansauern und fraktio- 
niertes Fallen mit Atheralkohol wurde aus dem Reste des in 
wenig Wasser aufgenommenen Reaktionsproduktes das von 
Hantzsch?” entdeckte Methylbetain der Pyridinsulfosdure 
isoliert, welches nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
wenig Wasser bei 130° unter Zersetzung schmolz. 


8. Verhalten der Chelidamsdure 
OH 
| 


ns 


ied ‘COOH 


NX 


N. 
Hatten alle bis jetzt besprochenen Pyridincarbonsaéuren 
in glatter Reaktion die entsprechenden Betaine entweder als 


1 Die Mutterlauge lieferte noch 0°3 ¢ schwach gefirbter Apophyllensiiure. 
2 B., 79, 36 (1886). 
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Jodmethylate der Sauren (Monocarbonsauren) oder direkt als 
freie Betaine (Dicarbonsauren, Pyridinsulfosdure) geliefert, so 
zeigte sich die in beiden Orthostellungen zum Stickstoff sub- 
Stituierte Chelidamsaure selbst beim 36stiindigen Digerieren 
mit Sodalésung v6llig unverdindert und konnte nach dem 
Anséuern der von Jodmethyl befreiten Lésung quantitativ 
zuruckgewonnen werden. Den Schmelzpunkt der reinen 
Chelidamsdure, welcher in der Literatur verschieden (von 220 
bis 260°) angegeben ist, fand ich konstant bei 248° liegend. 

Wird trockenes chelidamsaures Natrium mit tberschissi- 
gem Jodathyl mehrere Tage lang in gelinder Wiarme (circa 25°) 
digeriert, so hinterbleibt nach dem Abdunsten des unver- 
brauchten Jodathyls ein farbloser Sirup, der mittels Chloroform 
vom Jodnatrium getrennt wird. Das so erhaltene Produkt ist in 
Soda unléslich und stellt offenbar den wasserfreien Chelidam- 
sdurediathylester dar. Die Substanz ist unzersetzt fliichtig und 
erstarrt selbst beim Abkiihlen auf —20° noch nicht. ' 

UbergieSt man indes den Sirup mit Wasser, so erstarrt 
nach kurzem Umrihren die ganze Masse zu einem Kuchen bei 
76° schmelzender Krystalle, welche durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol auf den konstanten Schmelzpunkt 80 bis 81°, 
den Lerch! fiir seinen Ester C,H,NO,(C,H,),-+-H,O anfihrt, 
gebracht wurden. 

Ich habe denselben Ester auch nach dem Verfahren von 
Lerch (Esterifikation mit Schwefels4ure und Alkohol) und 
aus dem Dichlorid dargestellt und in jedem Falle identische 
Produkte erhalten. Das mittels Thionylchlorid dargestellte 
Chelidamsdurechlorid bildet einen farblosen Sirup. 

Die Athoxylbestimmung ergab fiir den mittels Jodathy! dar- 
gestellten krystallisierten Ester: aus 0°1925 ¢ Substanz 0°349 8 
AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,,Hy,NO;+H2O0 Gefunden 
EE ee 
CuH,O ...2.: 335°0 34°85 


1 Monatshefte fiir Chemie 5, 399 (1884). 
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9. Verhalten der Dipikolinsaure 
fm 


ied v COOH 


\ 
N. 

Ebensowenig wie die Chelidamsaure wird die Dipikolin- 
siure von Jodathyl und Sodalésung angegriffen. 

Nach dem Vertreiben des Jodalkyls erhalt man durch 
Ansduern eine reichliche Krystallisation von feinen glanzenden 
Krystallnadeln, deren Gewicht demjenigen der angewandten 
Dipikolinséure ungefahr gleichkommt. Diese Krystalle sind 
indesssen nicht Dipikolinsaure, sondern ein saures Natrium- 
salz, das dem von Pinner! beschriebenen Kaliumsalze 
C,H,NO,K.C,H,NO,+3H,O analog zusammengesetzt ist. Aus 
heiSem Wasser la8t sich das Salz unverandert umkrystalli- 
sieren, wird aber beim Kochen mit verdiinnter Salzsdure in 
Dipikolinsaéure verwandelt. An der Luft farbt es sich langsam 
rosa. Beim Erhitzen blaht es sich auf unter Entwicklung einer 
voluminésen Asche (»Pharaoschlange<). 

Die Analyse ergab: 0°3455 ¢ lufttrockener Substanz 
verloren bei 100° 0:046 g an Gewicht und lieferten 0°062 ¢ 
Na, SO, 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


C,4HgN,gO,Na+-3H,0 Gefunden 
te — 
HOw. is 13+2 13°3 
NM evince o°6 o°6 


Wird trockenes dipikolinsaures Kalium oder Silber langere 
Zeit mit Jodmethyl bei gewdhnlicher Temperatur stehen 
gelassen, so geht es vollstandig in den neutralen Dimethyl- 
ester liber. Derselbe schmilzt bei 121° und ist wasserfrei. Er 
ist in kKaltem Alkohol und Wasser schwer léslich und bildet 
groBe, wohlausgebildete Krystalle. In reinem Zustande ist er 
geruchlos. 


1 B., 33, 1229 (1900). 
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Die Methoxylbestimmung ergab: 0°1580 g lieferten 0°405 g 


Ag J. 
In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
3, 34°3 33°9 


Denselben Ester konnte ich aus dem Dipikolinsaurechlorid 
erhalten. 

Letzteres, mittels Thionylchlorid bereitet, krystallisierte 
nach langerem Stehen im Vakuum in breiten Nadeln vom 
Schmelzpunkt 61°. Siedepunkt nach Siwoloboff 280 bis 284°. 

Dieser Dipikolinsaureester hat ein besonderes Interesse. 
Bekanntlich hat ja Ramsay aus a-Lutidin eine Dicarbonsdéure 
erhalten,! welche Weidel und Herzig als mit verunreinigter 
lsocinchomeronsaure identisch betrachteten,? eine Ansicht, 
welche diese Forscher aufrecht erhielten,®? obwohl Epstein‘ 
verschiedene Griinde vorbrachte, welche dies: Substanz 
als Dipikolinséure aufzufassen veranlassen sollten. Die Frage 
nach der Konstitution der Ramsay’schen Sdure ist also noch 
nicht als gelést zu betrachten. Nach den eben mitgeteilten 
3eobachtungen lat sich indes mit Bestimmtheit behaupten, 
daB von allen Pyridindicarbonsaduren blo8 die Dipikolinsaure als 
einzige Diorthoverbindung imstande sein kann, mit Jodalky| 
einen Neutralester zu liefern. 

Nun hat Ramsay einen derartigen Ester aus dem Silber- 
salze seiner Saéure mit JCH, erhalten und die Beschreibung 
dieses Esters — der allerdings nicht ganz rein gewesen sein 
kann, denn er zeigte »Md&usegeruch« wie bekanntlich die 
meisten ungereinigten Ester der Pyridincarbonsaéuren — stimmt 
ebenso wie die Charakterisierung des Sdurechlorids und Amids 
ausreichend auf die entsprechenden Derivate der Dipikolin- 
sdure, wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht: 





1 Ib. 1877, 468; 1878, 438. 

“ Monatshefte fir Chemie, 7, 1 (1880). 

3 Monatshefte fir Chemie, 6, 980 (1885). 
( Ann., 23/7, 26 (1885). 
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| | Dipikolin- ee ene 

| Siure von Ramsay ‘siure nach Dipikolinggure nach 
| | Epstein Hans Meyer 

| 

| Schmelzpunkt der ati Ree 
i'Saure: 236° ane —_ 

| Chlorid: Schmelzpunkt |60 bis 61° 61° 


60°5 bis 61°, Siedepunkt 284°. 284° 








Dimethylester: Aus dem | 
Chlorid und Holzgeist oder | 


aus dem Silbersalz und JCHsg. | 


'Rhomboedrische (?) Krystalle. | — 
Schmelzpunkt 117°5°. Riecht | 





_miuseartig. Loslich in Wasser, | 
| Alkohol und Ather. | 


niaceienipasijiciandiengpatacdnsivantintasieg + | 


Amid: Beim Uberleiten von | 
, Ammoniak liber das erwiirmte | 
|Chloridpulver. Schmelzpunkt 
'295°5 bis 297°. Unléslich in | 
Wasser und Ather, schwer | 
‘léslich in Alkohol. | 


Die Ramsay’sche Saure ist sonach endgiltig als Dipikolin- 
betreffenden Derivate (siehe 
Beilstein, IV, S. 163) sind letzterer Saure zuzusprechen und 


siure zu betrachten und die 


280 bis 284° 





Aus dem Chlorid und Holz- 
geist oder aus dem K-, oder 
Ag-Salz und JCHs. Anschei- 
nend rhomboedrische Krystalle. 
Schmelzpunkt 121°. Geruchlos. 
Leicht léslich in heifem Wasser, 
Alkohol und Ather. 








Aus dem Ester beim Stehen- 





| lassen mitkonzentriertem wiasse- 
‘rigem Ammoniak. Feines Kry- 
| stallpulver. Schmelzpunkt 302°. 
| Unléslich in Wasser und Ather, 


zersetzt fliichtig (sublimierbar). 





unter der Rubrik »Isocinchomeronsdéure« zu streichen. 


Das Verhalten der Chelidamsaure und der Dipikolinsaure 
laBt sich nicht ganz auf dieselben Griinde zuriickflhren wie 
dasjenige der orthosubstituierten aromatischen Aminosduren, 
in der alkalischen Lésung 
unmdglich »negativierend« wirken; vielmehr verhindern hier 
die beiden in Orthostellung befindlichen Substituenten die 
Bildung einer quaterndren Verbindung rein »sterisch«, ahnlich 
wie dies bei tertidren aromatischen Basen E. Fischer und 


denn die Carboxylgruppe kann 


Chemie-Heft Nr. 3. 
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schwer léslich in Alkohol. Un-| 








_——~- 


: 












08 H. Meyer, Esterbildung und Betaine. 





Windaus,! Pinnow? und andere, bei Chinolinbasen Decker’* 
beobachtet haben. 

Ich war daher auch nicht sonderlich erstaunt, zu finden, 
dafi weder Lutidindicarbonsdéure noch Collidindicarbonsaure 
unter den geschilderten Versuchsbedingungen reagierten. 

Weitere Untersuchungen in der eingeschlagenen Richtung 
behalte ich mir vor. 
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Zur Kenntnis der Uberwallungsharze 
(VUI. Abhandlung) 
von 


Max Bamberger und Heinrich Renezeder. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Februar 1903.) 


Oxydation von Lariciresinol. 


Um die Einwirkung von Chromsaure auf das Lariciresinol 
C,,H,,(QCHs),(OH), zu studieren, schien es aussichtsvoller, 
von dessen Tetraacetylverbindung C,,H,,(OCH,),(OCH,CO), 
auszugehen und wurde letztere von Eisessig aufgenommen und 
mit dem gleichen Gewichte von Chromsdaure, in Eisessig gelost, 
in kleinen Partien unter Vermeidung jeder Erwarmung versetzt. 
Um die Reaktion zu Ende zu fiihren, erwarmte man eine Stunde 
am Wasserbade, bei welcher Operation eine gelinde Gas- 
entwicklung zu beobachten war. Die abgekihlte Fltissigkeit 
lief} dann, mit so viel Wasser versetzt, daB sich die entstehende 
Triibung gerade wieder léste, nach zweitagigem Stehen reich- 
liche Mengen eines krystallisierten, grauweifen K6rpers aus- 
fallen, der abgesaugt und gut mit Wasser ausgewaschen wurde. 

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus absolutem 
Alkohol, in welchem das so gewonnene Produkt ziemlich 
schwer léslich ist, erhielt man sehr schéne, weiBe Nadeln, die 
bei 140 bis 141° schmelzen und in kalter Kalilauge unldslich 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, (1899), S. 648. 
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sind. Beim Kochen mit konzentrierter hei®Ber Lauge tritt Lésung 
unter starker Gelbfarbung der Flissigkeit ein. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz, die das 
Acetylderivat eines Oxydationsproduktes darstellt, ergab nach 
stehende Resultate: 


|. 0°3028 g Substanz gaben 0°'6680 g¢ Kohlenséure und 
O°1572 g Wasser. 
Il. O°3159 g Substanz gaben 0°6898 g Kohlensdure und 
O*1586 g Wasser. 
Ill. 0°31380 g Substanz gaben 0°6893 g Kohlenséure und 
O° 1443 g Wasser. 
IV. 0°2986 g Substanz gaben nach Zeisel 0° 2543 g Jodsilbe: 
V. 0°3840 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3235 g Jodsilbe: 
VI. O° 2915 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsaure. 
welche 14°38 cm’ Natronlauge vom Titer 0°005852 ¢ zu 
Neutralisation brauchte. 


In 100 Teilen: 


Geltunden 











L UL. HI. epee aaa VL 
Ro e's 64s ee 60°16 59°5 60°06 oe 
Fas ice oe eure 0°76 5°6 5*T2 — —s 
2 a appa aes — — — ir*Zo “Ti‘Zs 
CH,CO a ara a — — — —_— —_ 30-80) 


Aus diesen Zahlen la®t sich die Formel C,,H,,0,,, welch« 
sich durch einen Mehrgehalt von zwei Sauerstoffatomen vom 
Tetraacetyllariciresinol C,,H,,0,, unterscheidet, berechnen: 





Gefunden Berechnet fur 
im Mittel CoH 99042 
Ghiiove waz 09°90 59°37 
PB ee. GUNGe o°49 0°49 
Se 11°25 11°34 
0 wlbiet 30°80 31°50 
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Molekulargewichtsbestimmung in Eisessig (Kon- 
stante = 25:3), Siedemethode. 




















} | 
Gewicht | ee | | Berechnetes 
des | Km ” | AI Er- perenne Molekular- 
Lésungs- | . | eration | h@Rane |. a, | gewicht fiir 
Substanz | tration | hohung | gewicht . 
mittels | | Co-Ha O10 
} | 37°*30™'12 
’ | 
19°37 | 0°2029 | 1°048 | 0:050° | 530 546 
19°37 0°4034 | 2°603 0-099° | 533 — 
| 
2 20°52 | 0+ 2873 1°400 0:068° | 521 — 
| , 
| | 








Die analysierte Substanz stellt daher ein Oxydations- 
produkt des Tetraacetyllariciresinols dar und es ist zu bemerken, 
daB bei der Oxydation des letzteren mit geringeren Quantitaten 
Chromsaure als den eingangs erwahnten, Produkte erhalten 
wurden, die keinen einheitlichen Schmelzpunkt zeigten. 

Zur Verseifung des oxydierten Acetylkérpers wurde der- 


selbe kurze Zeit mit alkoholischer Kalilauge gekocht, hierauf 


der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Wasser verdiinnt 
und in diese Lésung, welche stark fluoreszierte, Kohlensadure 
eingeleitet, worauf sich nach einiger Zeit eine reichliche Menge 
einer schwach gelb gefarbten Substanz ausschied, die abgesaugt, 
mit sehr verdiinnter Salzsaure und Wasser gewaschen und 
hierauf mit absolutem Alkohol umkrystallisiert wurde. Es ist 
unbedingt n6étig, dieses Umkrystallisieren sehr oft und zwar 
wegen der groBen Licht- und Luftempfindlichkeit der alkoholi- 
schen Lésung des Verseifungsproduktes bei Ausschluf} von 
Licht und Luft vorzunehmen, zu welchem Behufe das zu 
genannter Operation verwendete Kélbchen, mit Kohlensdure 
cefillt, in einen dunklen Raum gestellt wurde. Auch durch 
Versetzen der alkoholischen L6sung mit so viel Wasser, da 
sich die gebildete Triibung gerade wieder léste, kann der 
KOrper rein erhalten werden. 

Das Verseifungsprodukt, das wir mit A bezeichnen wollen, 
wird so in sehr schdnen, oft wohlausgebildeten, bei 180 
bis 181° schmelzenden Krystallen erhalten, lést sich in den 


i 


. eS ae St Stee ae = ~ 





al 











ee Ee 


ee ae 


N 
i 





—_—— or > 
ee 


SSeS Wet 6 2 eet 


See 


~ 


a> 


— oa ae 
— = -_ 
#. 


~* 


ne 


a es 
Fae 


+ 
> = 


— 


ri se. 
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gewohnlichen Solventien und wird in alkoholischer Lésung von 
Eisenchlorid rot, von konzentrierter Salzsdure und Schwefel- 
sdure intensiv blutrot gefarbt. Ammoniakalische Silbernitrat- 
l6sung wird schon in der Kalte unter Spiegetbildung reduziert. 

Von verdiinnter Kalilauge wird es sehr leicht aufgenommen; 
bei Zugabe von festem Atzkali scheidet sich das Kalisalz als 
weife krystallisierte Masse aus und es ist besonders hervor- 
zuheben, da dieses Solvens bei Luftzutritt sehr verandernd 
auf dasselbe einwirkt; so farbt sich schon nach ganz kurzer 
Zeit die anfangs farblose Lésung blaulichviolett, welche Farbe 
dann in Dunkelbraun tibergeht. Beim Schiitteln mit Luft gehen 
diese Farbenwandlungen, welche vielleicht durch Autoxyda- 
tionsprozesse hervorgerufen werden, besonders schnell vor sich. 

Es diirfte in dem Gesagten auch der Grund fiir die un- 
befriedigende Ausbeute an krystallisierbarem Verseifungs- 
produkt liegen, da bei der Verseifung durch das alkoholische 
Kali jedenfalls Sekundarreaktionen bewirkt werden, was durch 
die Anwesenheit betrachtlicher Quantitaéten eines nicht krystal- 
lisierbaren K6rpers bewiesen erscheint. Jedenfalls geht mit 
der Verseifung eine tiefergehende Zersetzung des Oxytetra- 
acetyllariciresinols parallel. Bei Anwendung von Borax und 
Trinatriumphosphat als Verseifungsmittel konnte aus den 
Reaktionsprodukten nicht die bei 180° schmelzende Substanz 
isoliert werden. 

Tropft man die farblose alkoholische Lésung des Ver- 
seifungsproduktes A auf Filtrierpapier, so farbt sich dasselbe 
an der benetzten Stelle schon nach ganz kurzer Exposition am 
Sonnenlicht dunkelrot, so daB, wie schon friiher erwahnt wurde, 
es immer nétig war, das Umkrystallisieren im Dunkeln vor- 
zunehmen. Geringe Mengen der alkoholischen Lésung von 
Filtrierpapier, in der Dunkelkammer aufgesaugt und in derselben 
liegen gelassen, farben sich absolut nicht, wahrend die paralle! 
angestellte Probe bei Licht intensive Rotfarbung erkennen lief. 

Erhitzt man den bei 180° schmelzenden K6rper auf 100°, 
so tritt leichte Rotfarbung ein und es wurde deshalb die zur 
Elementaranalyse zu verwendende Substanz durch 14stiindiges 
Stehen iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und lieBen sich bei 
der Analyse nachstehende Zahlen ermitteln: 
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I. 0°2758 g Substanz gaben 0°7135 g Kohlensdure und 
0°1290 g Wasser. 
Il. 0:3005 g Substanz gaben 0°7706 ¢ Kohlensaéure und 
0-1478 g Wasser. 
Ill. 0°3037 g Substanz gaben 0°7756 g Kohlenséure und 
0:1424 ¢ Wasser. | 
IV. 0°3253 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4740 g Jodsilber. 
V. 0°328 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4985 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
te, Ne ee lO 
I. Il. Il. IV. V. 
Eis at eee Wa 70-56 69°94 69°65 — = 
aes wh weeay OZ 5°46 o°21 — —— 
oi: om a — 19°2 18:8 


Aus diesen Zahlen lat sich die Formel C,,H,,O,, welche 
sich durch einen Mindergehalt von einem Sauerstoffatom und 
vier Wasserstoffatomen vom Lariciresinol C,,H,,O, unter- 
scheidet, berechnen: 





Gefunden Berechnet fiir 
im Mittel CgH,,0; 
i 
RS alert Ig 70°05 69°93 
St namie a 5°30 3°52 
“Raids 19-0 19-0 


Molekulargewichtsbestimmung in Benzol (Kon- 
stante = 26'1), Siedemethode. 





























Gewicht “ | Berechnetes 
des bar is Konzen-|__ Er- goon cme Molekular- 
Lésungs- , tration | héhun ie gewicht fur 
mittels Substanz & | gewicht Ci9H, 20; 
1 | 14°46 | 0-1839 | 1°272 | 0-101° 328 326 
| 0-°3191 | 2-208 | 0-180° 320 — 
| 0-5439 | 3°762 | 0°304° 323 --- 











Bei der friiher besprochenen Verseifung ware die Bildung 
des Kérpers von der Zusammensetzung C,,H,,O, zu erwarten 
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gewesen; nachdem nun die viel sauerstoffarmere Substanz 
C,,H,,0, erhalten wurde, miissen bei der Bildung derselben 
jedenfalls die schon frither erwahnten secundarén Reaktionen 
eine Rolle gespielt haben. 

Es wurde bereits friiher erwahnt, dass zur Abscheidung 
des Verseifungsproduktes A in die kalische Lésung Kohlen- 
siure eingeleitet wurde und dafS sich bei dieser Operation 
erstgenannter K6rper in gelben Flocken ausschied, die abfiltriert 
wurden. Durch Versetzen des dunkelbraun gefarbten Filtrates 
mit verdiinnter Salzsadure entstand eine reichliche Fallung einer 
braun gefarbten Substanz, die sich tiberaus leicht in Alkohol 
lOste und bis jetzt nicht krystallisiert erhalten werden konnte. 
Der Gehalt an Methoxyl betragt zirka 16°5°/,. Eisenchlorid 
und Salzséure geben damit 4hnliche Farbenreaktionen wie das 
Verseifungsprodukt A. 

Um zu ermitteln, ob im Verseifungsprodukt A’ freie 
Hydroxylgruppen vorhanden sind, wurde zunachst versucht, 
ein Acetylderivat desselben herzustellen. 


Acetylprodukt von Substanz A. 


Das Verseifungsprodukt A wurde mit Essigséureanhydrid 
und Natriumacetat einige Zeit gekocht, die Reaktionsfliissigkeit 
in Wasser gegossen, der herausgefallene Kérper mit absolutem 
Alkohol aufgenommen und auf diese Weise sehr schéne, weifiec 
Nadeln vom Schmelzpunkt 168° erhalten, welche in kalter 
KXalilauge vollstaéndig unléslich sind; mit alkoholischer heifer 
Lauge wird das Acetylprodukt unter Bildung des bei 180° 
schmelzenden KOrpers verseift. 

Eisenchlorid und Salzsaéure geben nicht die Farbenreak- 
tionen, die beim Verseifungsprodukt A beschrieben wurden. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
folgende Resultate: 


I. 0°3290 g Substanz gaben 0:°8i61 ¢ Kohlensaéure und 
O:1572 g Wasser. 

ll. 0°2785 g Substanz gaben 0-6855 g¢ Kohlenséure und 
O-1275 g Wasser. 

Ill. 0°3470 g¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4187 g Jodsilber. 
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IV. 0°3504 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsaure, 


welche 16°4cm* Kalilauge vom Titer 0°005701 g zur 


Neutralisation brauchte. 
In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
oe gee Iv. ooo Cate e 
CSeta eke 67°65 67°13 — — 67°31 
Hs gee0 es: o°3!1 0°09 — — 3°36 
OCH... .. a — 15°9 — 15°1 
Cia. = al es 20°97 


Methylierung von Substanz A. 


Behufs Gewinnung eines Methylderivates wurde das 
Verseifungsprodukt in wenig verdiinnter Kalilauge gelost, 
Dimethylsulfat hinzugefiigt, erwarmt und kraftig geschittelt, 
worauf sich das Reaktionsprodukt nach ganz kurzer Zeit als 
eine gelbe Masse ausschied, die mehrmals aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert wurde. Es hat sich als vorteilhaft 
erwiesen, die Eprouvette, in der obige Reaktion vorgenommen 
wurde, mit Leuchtgas zu fiillen um der Sauerstoffaufnahme 
durch die kalische Lésung der Substanz A vorzubeugen. 

Zur weiteren Reinigung des aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisierten Methylderivates wurde es in absolutem 
Alkohol gelést und so viel niedrig siedender Petroleumather 
dazugegeben, da sich die eintretende Triibung gerade wieder 
ldste. Es lieB sich auf diese Weise ein sehr schéner, in 
glanzenden, irisierenden Nadeln krystallisierender K6érper ge- 
winnen, der bei 131° schmilzt. Beim langsamen Verdunsten 
der Mutterlauge, die sich bei langerem Stehen violett farbte, 
schieden sich noch sehr wohlausgebildete, grofe Krystalle des 
Methylderivates aus und ist letzteres in kalter wie in heifer 
Kalilauge unléslich; konzentrierte Salzsdure farbt deren alkoho- 
lische Lésung intensiv rot. 

Die Analyse der Substanz ergab folgende Zahlen: 


I. 0°2700 g Substanz! gaben 0:7097 g Kohlensaéure und 
O° 1552 g Wasser. 


1 Die Substanz wurde durch zwei Stunden bei 100° getrocknet. 
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II. 0°2743 g Substanz! gaben 0°7159g Kohlensdure und 
0- 1469 g Wasser. 

Ill. 0°3775 g Substanz gaben nach Zeisel 1°050 g Jodsilber. 

IV. 0°2732 g Substanz gaben nach Zeisel 0+770 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ie 
(reg IIL. Iv. ©1781 0Os(CHs), 
Ls) ad ekiet mene 71°68 71°18 — -— 71°18 
| ER Pay 6°38 0°95 — — 6°21 
3 | Sere — — 36°5 36°9 35°0 


Die Existenz des Acetylderivates sowie des Dimethylathers 
des Verseifungsproduktes A lassen wohl die Annahme gerecht- 
fertigt erscheinen, dai in letzterem zwei freie Hydroxylgruppen 
vorhanden sind. Man kann sich das Oxydationsprodukt 
C,gH,,05 durch Austritt von einem Molektil Wasser sowie 
durch Wegoxydation von zwei Atomen Wasserstoff aus dem 
Lariciresinol C,,H,,O, entstanden denken. Uber die Rolle, 
welche das fiinfte Sauerstoffatom spielt, k6nnen wir noch nichts 
Bestimmtes mitteilen. Vielleicht deutet die Rotfairbung der 
alkoholischen Lésung des Verseifungsproduktes A durch 
Eisenchlorid auf die Anwesenheit der Atomgruppierung”* 
—CO—CH = C(OH)—, doch gelang bis jetzt der experimen- 
telle Nachweis von Ketonsauerstoff nicht. Wir wollen diese 
Verhaltnisse sowie die Formel des bei 180° schmelzenden 
Kérpers wegen seiner groBen Veranderlichkeit als noch nicht 
mit volliger Sicherheit ermittelt hinstellen und werden, sowie 
wir wieder im Besitze einer gré®Beren Menge von Uberwallungs- 
harz der Larche sind, das Studium dieses so interessanten 
Kérpers fortsetzen. 


Diese Arbeit hat kurz zusammengefaBt nachfolgende 
Resultate ergeben: 

Das aus dem Uberwallungsharz der Liarche _isolierte 
Lariciresinol, C,,H,,(QCH,;),(OH), beziehungsweise dessen 


! Die Substanz wurde im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
2 Claisen, Liebig’s Annalen, 277 (1893), 172. 
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Tetraacetylverbindung C,,H,,.(OCH;),(OCH,CO), gibt bei 
der Behandlung mit Chromsaure ein Oxydationsprodukt 
C,,H,,0,(OCH,),(OCH,CO),, das bei der Verseifung einen 
K6rper von der Zusammensetzung C,,H,,O(OCH,), (OH), liefert, 
der bei 180 bis 181° schmilzt und dessen Diacetylderivat 
C,,H,),O(OCH,),(OCH,CO), und Dimethylather C,,H,,O(OCHsg), 
.(OCH,), dargestellt wurden. 

Zum Schlusse sei es nun noch gestattet, Herrn Assistenten 
Dr. F. B6ck, der uns bei dieser Arbeit unterstiitzte, sowie den 
Herren k. k. Forstmeister Hering in Gusswerk und D. Fink, 
Gutsbesitzer im Pitzthal, fiir die Beschaffung des Uberwallungs- 
harzes der Larche den warmsten Dank auszusprechen. 
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Vorlaufige Mitteilung tiber ein Vorkommen 
von Harnstoff im Pflanzenreiche 


von 


Max Bamberger und Anton Landsiedl. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Marz 1903.) 


Gelegentlich der Untersuchung des mit Sporenstaub erfillten 


Bi IKapilliiums eines aus dem Pitztale in Tirol stammenden 
bi reifen Exemplares von Lycoperdon Bovista L. konnten wir das 
| + Vorhandensein einer nicht unbetréiehtlichen Menge Harnstoft 
aa konstatieren. Derselbe wurde aus dem alkoholischen Extrakte 
<i in vollkommen farblosen Kristallen erhalten, welche bei 132° C. 
iy (korrig.) schmolzen, alle charakteristischen Reaktionen gaben 
‘Bt und, der Elementaranalyse unterworfen, die folgenden Zahlen- 
ey werte lieferten: 

; 


ie l.O0°2621 g Substanz, im Vakuum Uber Schwefelsaure 
. getrocknet, gaben bei der Verbrennung 0°1920 g Kohlen- 


sdure und 0°1431 g Wasser. 
Il. 0° 1995 g Substanz, wie vorher getrocknet, gaben 83°6 cm’ 
Stickstoff, gemessen bei 21° und 748°6 mz. 


In 100 Teilen: 


+, .ae ae ei. 
ey a git i 2 Ras + ne 
-) : z rr — + 


Serechnet fiir 


~ 


» Gefunden CO(NHg)» 
v4 RRP SY ate tne 19-97 19-96 
ery eer ee 6°60 6°71 


pga ¢ 46°87 ‘FO 
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Da andere Harnbestandteile fehlten und insbesondere das 
im Harne stets reichlich vorhandene Chlor sowohl in den 
alkoholischen als auch in den wasserigen Extrakten des Pilzes 
nur in minimaler Menge nachzuweisen war, lag die Vermutung 
nahe, da es sich hier um ein natiirliches Vorkommen von 
Harnstoff handeln kénnte, und sahen wir uns daher veranlaBt, 
eine gréBere Anzahl Boviste zur Untersuchung heranzuziehen. 
Dank dem freundlichen Entgegenkommen des Vorstandes der 
botanischen Abteilung des k. und k. naturhistorischen Hof- 
museums Herrn Dr. A. Zahl|bruckner waren wir in der Lage, 
auBer mehreren von uns im verflossenen Herbste im Pitztale 
gesammelten Exemplaren auch solche aus Niederésterreich 
und ein zirka 12 Jahre altes, aus Bosnien stammendes Exemplar 
zu untersuchen.In jedemFalle. konnte ein ziemlich betrachtlicher 
Gehalt an Harnstoff (eine Probe ergab 3:°5°/,) konstatiert 
werden. Ebenso fand sich derselbe in mehreren reifen 
Exemplaren von Lycoperdon gemmatum B., welche wir Mitte 
Oktober 1902 im Wienerwalde gesammelt hatten. 

Obwohl Harnstoff bisher noch nie im Pflanzenreiche 
gefunden wurde, erscheint uns doch mit Ruicksicht auf die 
Ubereinstimmung unserer Versuchsergebnisse sowie den 
Umstand, da® in der Erde, auf welcher einer der von uns unter- 
suchten Boviste gewachsen war, sich kein Harnstoff vorfand 
und da® bereits andere dem Harnstoffe nahestehende KOrper 
wie Xanthin und Hypoxanthin,! Adenin * und Guanin® in Pilzen 
gefunden wurden, die Annahme nicht ungerechtfertigt, da es 
sich hier tatsachlich um ein normales Vorkommen dieses 
K6rpers handelt. Wir unterlassen vorlaufig jede weitere 
Meinungsaufferung und behalten uns vor, diese Angelegenheit 
weiter zu verfolgen. 





1 Schiitzenberger, Bull. soc. chim. (2) 2/, 204; A. Kossel, Zeit- 
schrift fiir physiologische Chemie, 5, 207. 

2 A. Kossel, l. c., 70, 250, 12, 241. 

3 A. Kossel, l. c., 6, 431; Schindler, desgleichen 13, 442. 











ao ae ee Dee 











SR eee ae 
me 


~*~ 
eee — 
~—. 





Uber das Cholesterin 
(I. Mitteilung) 


von 


Hugo Schrotter. 
Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1903.) 


Das Cholesterin ist schon vielfach studiert worden, doch 
ist uber seine Konstitution eigentlich noch soviel wie nichts 
bekannt. Obwohl schon verschiedene Chemiker wie Walitzky, ! 
Liebermann,? Weyl® und Mauthner und Suida* einen — 
Zusammenhang mit den Terpenen und ringformige Bindung im 
Cholesterinmolekiil angenommen haben, waren das doch nur 
Vermutungen. Mauthner und Suida, die ihre sehr eingehenden 
Studien des Cholesterins und seiner Derivate in vier Abhand- 
lungen® niedergelegt haben, sagen zwar (I. c.), daB sich aus der 
Formel des Cholestan C,,H,,, respektive C,,H,, eine ring- 
formige Bindung ergibt und dem Cholesterin entweder ein 
terpen-naphtenartiger Kérper oder konjugierte Naphtene zu 
Grunde liegen, aber einen wirklichen Beweis fir die ringférmige 
Struktur und eine Uberfiihrung in einen zweifellos aromatischen 
Korper bringen sie nicht. Auch die in der letzten Arbeit 
beschriebenen Oxydationsprodukte zeigten noch nicht die 
charakteristischen Eigenschaften der aromatischen Verbin- 
dungen. Es war deshalb nach meiner Ansicht ein Einblick in die 


Ber. der Deutschen chem. Ges., IX, 1310. 
Ebenda, XVIII, 1803. 

Archiv fiir Anat. und Physiol., 1886, 182. 
Monatshefte fiir Chemie, XV, 113. 

Ebenda, XV, 85 und 363; XVII, 29 und 579. 


> & wo = 
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Konstitution des Cholesterins erst dann zu erwarten, wenn es 
gelingt, von den etwaigen hydrierten Kernen die Hydrowasser- 
stoffe abzuspalten und dann die entstandenen aromatischen 
Derivate zu untersuchen. 

Baeyer und Villiger? haben nun gefunden, da8 man in 
vielen Fallen durch erschépfende Bromierung von Terpenen 
die Hydrowasserstoffatome als Bromwasserstoff abspalten und 
zur Feststellung des dem Terpen zu Grunde liegenden 
Kohlenstoffskelettes gelangen kann. Sie haben auf diese Weise 
durch Reduktion der Bromide die den Terpenen zu Grunde 
liegenden homologen Benzolkohlenwasserstoffe dargestellt. 
Ferner hat ebenfalls Baeyer in Gemeinschaft mit O. Seuffert? 
auch ein sauerstoffhaltiges Glied der Terpengruppe, das Menthon, 
erschopfend bromiert und daraus ein gebromtes Dimethyl- 
cumaron neben einem gebromten Kresol erhalten. 

Falls also dem Cholesterin eine terpenartige Struktur zu 
Grunde liegen sollte, war zu erwarten, da es gelingen werde, 
durch erschépfende Bromierung zu Derivaten von fettaroma- 
tischen Kérpern zu gelangen. 

Wie aus der folgenden Beschreibung meiner Versuche 
ersichtlich, scheint denn auch im grofen und ganzen die 
Perbromierung in der Weise zu verlaufen und unter Brom- 
wasserstoffabspaltung Bromide eines wasserstoffarmeren 
Korpers, den ich Dehydrocholesterin nennen will, zu 
entstehen. 

Da wegen der Osterferien und der ziemlich zeitraubenden 
Neubeschaffung des Materials eine kleine Pause in der Unter- 
suchung eintreten mu, erlaube ich mir, im folgenden den 
Verlauf der Reaktion wie auch die Trennung und Eigenschaften 
der Bromide und ihrer Reduktionsprodukte zu beschreiben, und 
behalte mir das weitere Studium derselben vor. 

Das Cholesterin, fiir das ich die von Mauthner und 
Suida (I. c.) aufgestellte Formel C,,H,,O akzeptiere, wurde 
aus menschlichen Gallensteinen durch Extraktion mit Alkohol 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXXI, 1401, 2067, 2076 und 
XXXII, 2429. 
2 Ebenda, XXXIV, 40. 
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Uber das Cholesterin 


(I. Mitteilung) 


von 


Hugo Schrotter. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1903.) 


Das Cholesterin ist schon vielfach studiert worden, doch 
ist uber seine Konstitution eigentlich noch soviel wie nichts 
bekannt. Obwohl schon verschiedene Chemiker wie Walitzky,' 
Liebermann,? Weyl® und Mauthner und Suida* einen 
Zusammenhang mit den Terpenen und ringférmige Bindung im 
Cholesterinmolekiil angenommen haben, waren das doch nur 
Vermutungen. Mauthner und Suida, die ihre sehr eingehenden 
Studien des Cholesterins und seiner Derivate in vier Abhand- 
lungen® niedergelegt haben, sagen zwar (I. c.), daB sich aus der 
Formel des Cholestan C,,H,,, respektive C,,H,, eine ring- 
formige Bindung ergibt und dem Cholesterin entweder ein 
terpen-naphtenartiger Kérper oder konjugierte Naphtene zu 
Grunde liegen, aber einen wirklichen Beweis fir die ringférmige 
Struktur und eine Uberfiihrung in einen zweifellos aromatischen 
KOrper bringen sie nicht. Auch die in der letzten Arbeit 
beschriebenen Oxydationsprodukte zeigten noch nicht die 
charakteristischen Eigenschaften der aromatischen Verbin- 
dungen. Es war deshalb nach meiner Ansicht ein Einblick in die 


Ber. der Deutschen chem. Ges., IX, 1310. 
Ebenda, XVIII, 1803. 

Archiv fiir Anat. und Physiol., 1886, 182. 
Monatshefte fiir Chemie, XV, 113. 

> Ebenda, XV, 85 und 363; XVII, 29 und 579. 
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Konstitution des Cholesterins erst dann zu erwarten, wenn es 
gelingt, von den etwaigen hydrierten Kernen die Hydrowasser- 
stoffe abzuspalten und dann die entstandenen aromatischen 
Derivate zu untersuchen. 

Baeyer und Villiger?’ haben nun gefunden, da man in 
vielen Fallen durch erschépfende Bromierung von Terpenen 
die Hydrowasserstoffatome als Bromwasserstoff abspalten und 
zur Feststellung des dem Terpen zu Grunde liegenden 
Kohlenstoffskelettes gelangen kann. Sie haben auf diese Weise 
durch Reduktion der Bromide die den Terpenen zu Grunde 
liegenden homologen Benzolkohlenwasserstoffe dargestellt. 
Ferner hat ebenfalls Baeyer in Gemeinschaft. mit O. Seuffert? 
auch ein sauerstoffhaltiges Glied der Terpengruppe, das Menthon, 
erschépfend bromiert und daraus ein gebromtes Dimethyl- 
cumaron neben einem gebromten Kresol erhalten. 

Falls also dem Cholesterin eine terpenartige Struktur zu 
Grunde liegen sollte, war zu erwarten, daf es gelingen werde, 
durch erschépfende Bromierung zu Derivaten von fettaroma- 
tischen K6rpern zu gelangen. 

Wie aus der folgenden Beschreibung meiner Versuche 
ersichtlich, scheint denn auch im grofen und ganzen die 
Perbromierung in der Weise zu verlaufen und unter Brom- 
wasserstoffabspaltung Bromide eines wasserstoffarmeren 
Kérpers, den ich Dehydrocholesterin nennen will, zu 
entstehen. 

Da wegen der Osterferien und der ziemlich zeitraubenden 
Neubeschaffung des Materials eine kleine Pause in der Unter- 
suchung eintreten mu, erlaube ich mir, im folgenden den 
Verlauf der Reaktion wie auch die Trennung und Eigenschaften 
der Bromide und ihrer Reduktionsprodukte zu beschreiben, und 
behalte mir das weitere Studium derselben vor. 

Das Cholesterin, fir das ich die von Mauthner und 
Suida (Il. c.) aufgestellte Formel C,,H,,O akzeptiere, wurde 
aus menschlichen Gallensteinen durch Extraktion mit Alkohol 





1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., XXXI, 1401, 2067, 2076 und 
XXXII, 2429. 
2 Ebenda, XXXIV, 40. 
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gewonnen. Die Gallensteine verdanke ich der Freundlichkeit 
des Herrn Prof. Dr. Klemensiewicz, dem ich auch an 
dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank ausspreche. 

Von Bromiden des Cholesterins sind nur wenige bekannt. 
Gut studiert ist das Dibromid C,,H,,Br,0, das durch Addition 
von Brom in Schwefelkohlenstofflésung entsteht. Ferner sind 
noch einige bromierte Cholesterinderivate beschrieben. H6her 
bromierte Verbindungen sind meines Wissens nicht dargestellt. 


Einwirkung von tberschiissigem Brom auf trockenes 
Cholesterin. 


Nach verschiedenen orientierenden Versuchen habe ich 
schlieBlich folgende Versuchsbedingungen eingehalten: 25 g in 
vacuo uber Schwefelséure getrocknetes, einmal umkrystal- 
lisiertes Cholesterin wurde in einem grofen Erlenmeyerkolben, 
der mit eingeschliffenem Glaspfropfen verschlossen war, mit 
Kaltemischung gut gekihlt. In den Pfropf war ein Tropftrichter 
mit fein ausgezogenem Kohr und ein Gasentbindungsrohr ein- 
geschmolzen, welch letzteres wieder mit zwei Chlorcalcium- 
rohren verbunden war. Zu dem Cholesterin wurden nun langsam 
200 g Brom zutropfen gelassen und zwar so, da® die ganze 
Menge Brom in zirka acht Stunden zugeflossen war. Eine 


.starke Einwirkung war im Anfange nicht wahrnehmbar und 


das Cholesterin léste sich im tiberschiissigen Brom auf, doch 
bald fing die Lésung an zu schéumen und Bromwasserstoff 
entwich in Stromen. Es wurde dann vier Tage bei gewoOhnlicher 
Temperatur stehen gelassen, wobei stets Bromwasserstoff 
entwickelt wurde, und die dunkelrote Lésung dann in eine 
flache Glasschale gegossen und abermals zwei Tage stehen 
gelassen; das uberschussige Brom dunstete hierbei ab und der 
Schaleninhalt wurde hart. Das Reaktionsprodukt wurde dann in 
viel Ather aufgenommen, worin es sich recht schwer ldste, und dic 
atherische LOsung mit Natronlauge und, Wasser gut gewaschen. 
Die alkalische Lésung enthielt nur ganz geringe Mengen 
organischer Substanz, die nicht weiter untersucht wurde. Die 
atherische Lésung wurde nun durch Destillation am Wasser- 
bade eingeengt, wobei sich sehr bald ein Teii des Bromides als 
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dunkle Schmiere am Boden des GefaSes abschied und von 
demselben immer abgegossen werden mufte, da sonst starkes 
StoBen und Uberspritzen eintrat. Die schmierigen Fallungen 
wurden unter kaltem Ather hart und pulverig, konnten aber nicht 
abfiltriert werden, da sie feucht begierig Wasser anziehen und 
zerflieBen. Im Kolben, im Vakuum liber Schwefelsdure getrocknet, 
gaben sie ein braunes Pulver, das leicht abzukratzen war und 
an der Luft sich nicht weiter verénderte. Nachdem etwa zwei 
Drittel des Athers abdestilliert waren, wurde der Rest mit viel 
Alkohol versetzt, wobei eine hellgelbe pulverige Fallung eintrat, 
von der abgesaugt wurde. Die alkoholische Lésung wurde 
abermals auf ein Drittel abdestilliert und erkalten gelassen, 
worauf sich eine weitere Menge desselben K6rpers abschied, 
und schlieBlich die Mutterlauge mit viel Wasser gefallt. Nun 
schied sich der Rest der Bromide als Ol ab, das allmahlich 
erstarrte und abfiltriert werden konnte. Die Menge der so 
erhaltenen bromierten Produkte betrug zirka 66 g. Trotzdem die 
verschiedensten Lésungsmittel versucht und immer fraktioniert 
gefallt wurde, konnte eine gute Trennung nicht durchgefihrt 
werden, die einzelnen Fraktionen konnten nie krystallisiert 
erhalten werden, sondern waren amorph oder héchstens mikro- 
krystallinisch und zeigten auch nie einen konstanten Schmelz- 
punkt, eigentlich tiberhaupt keinen Schmelzpunkt, sondern nur 
einen Zersetzungspunkt, der sich durch Schaumen und Blasen- 
entwicklung kenntlich machte. Durch dftere Wiederholung der 
soeben beschriebenen Trennungsmethode, die sich noch als die 
beste bewdhrte, erhielt ich schlieBlich drei Hauptfraktionen, die 
sich folgendermaf8en verhielten: 

Fraktion a, braunes Pulver, leicht léslich in Chloroform, 
Benzol, Aceton, schwer in Ather, unléslich in Alkohol, Zer- 
setzungspunkt 150 bis 160°, amorph, Gewicht 40 g; 

Fraktion 0b, leicht léslich in Chloroform, Benzol, 
Aceton, auch in Ather, unléslich in Alkohol, Zersetzungs- 
punkt 140°, mikrokrystallinisch, 20 g. 


Fraktion c, auch léslich in Alkohol, daraus mit Wasser 


gefallt, Schmelzpunkt 112 bis 114°, mikrokrystallinisch, 6 g. 
Bei der Analyse dieser Fraktionen erhielt ich folgende 
Zahlen: 


Chemie-Heft Nr. 3. 16 
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a) (SchlieBlich noch zweimal aus, siedendem Amylalkoho| 
umkrystallisiert, Schmelzpunkt 140 bis 145°.).In Prozenten: 


‘ Berechnet fiir 
ft Co7HygBry0 
if Se 
PPI gi (9 nee! hes. 29°93 29°9 
: PRR Sey 2°20 2° 1 
OREO Pees 66°7 66°5 
| BPR Pee 1°08 1°6 


b) (Dreimal in Ather gelést und mit Alkohol gefallt, Schmelz- 
punkt 145°): 
Berechnet, ftir 
Caz HogBrgO 
— 


Oe a Seee Trey 29: 62 29°9 


ee 

“~ 

D> 

(>>) 

io 2) 
—- Sw 
oS Oi = 


c) (Einigemal in Alkohol gelést und mit Wasser gefiilt, 


Schmelzpunkt 112°): 
Berechnet fiir 


Co7HagBrgO 
— 
RP TER TEAS | gPolegtn? 37°5 38° 1 
9 Pape 2°76 3°08 
ag tly prerettaed 5352 o¢°2 96°7 
| RT ee 2°46 2°12 


Da Fraktion a und &@ iibereinstimmende Analysenzahlen 
gaben, waren also hauptsachlich zwei Bromide entstanden, dic 
am besten auf das Nono-, respektive Hexabnomid eines 
Dehydrocholesterins von der Formel C,,H,,0) stimmen, 
das durch Abspaltung von zwélf Wasserstoffatomen: als; Br 
aus dem Cholesterin entstanden ist. 





‘7 Zur weiteren Untersuchung wollte ich nun dies Bromid 
i mittelst nascenten Wasserstoffs in das Dehydrocholesterin selbst 
¢ liberfuhren; es scheint aber das Brom in; demselben so fest 
§; vebunden zu sein, daB es mir trotz vielfacher Variierung der 


Versuchsbedingungen, die mit sehr viel Materialverlust. ver- 
bunden waren, nicht gelungen ist, zu einen bromfreien K6rper 
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zu gelangen. Das Nono- und Hexabromid verhielten sich bei der 
Reduktion vollkommen gleich. Ob ich nun Natriumamalgam in 
wasseriger oder alkoholischer Lésung oder Natrium und 
Alkohol oder Eisessig und Zinkstaub, Eisessig und Eisenpulver 
als Reduktionsmittel verwendete, erhielt ich immer einesteils 
einen dunkelbraunen, amorphen, bromhaltigen: K6rper, der 
schwer in Ather, leicht in Benzol léslich war, noch: nicht bei 
250° schmolz, wahrscheinlich héher kondensiert war und, da 
ich ihm nicht reinigen konnte, nicht weiter untersucht wurde, 
andernteils neben. unverandertem Bromid (Schmelzpunkt 150°) 
einen in Alkohol leicht, in Wasser unléslichen, unter dem 
Mikroskop teils amorph, teils krystallinisch aussehendes 
Bromid, das bei 62 bis 64° unscharf schmolz. Die Ausbeuten 
waren in allen Fallen: sehr schlecht. Die besten Ausbeuten an 
dem niedrig schmelzenden Korper erhielt ich schlieBlich auf 
folgende Weise: 5 g Bromid wurden mit 300 cm’ starkem 
Alkohol verrieben, 100:cm’ Eisessig zugesetzt, auf kochendem 
Wasserbade portionenweise 20 g Eisenpulver zugefiigt und 
durch zehn Stunden erhitzt, dann in Wasser gegossen 
und mit Ather ausgeschiittelt. Der gut gewaschene Ather 
wurde gré8tenteils abdestilliert, der Riickstand in Benzol auf- 
genommen, mittels Petrolathers der hochschmelzende K6rper 
abgeschieden, abdestilliert, mit Alkohol: versetzt, wobei sich 
unverdndertes Bromid abschied, die alkoholische Lésung stark 
eingeengt, filtriert und mit Wasser gefallt. Dabei scheidet sich 
nun das niedrig schmelzende Bromid besonders leicht bei 
Zusatz einer geringen Menge von Kochsalz als langsam 
erstarrendes Oli ab, das. abfiltriert umd gewaschen wurde: Die 
Ausbeute war etwas iiber 1 g. Das durch zweimaliges Umfiillen 
gereinigte Bromid sintert bei 58°, schmilzt bei 62 bis 64° 
und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 


Berechnet fiir 


Co7Hg9BrgO 
——— 
Gide cis ane .4 60°38 60° 1 
Be.adt eas Pres 6°07 5°66 
ahi clam. Jt 31°5 30° 1 


O bestieuGiei 7 3°05 4°14 
1G# 
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Wie ersichtlich, stimmen die Zahlen am besten auf ein 
Dehydrocholesterindibromid. Die Differenzen mit den 
berechneten Werten sind jedenfalls auf eine geringe Verun- 
reinigung mit unverandertem Bromid zuriickzufiihren. 

Mit den mir aus den verschiedenen Reduktionsversuchen 
zur Verfiigung stehenden Mengen des Dibromids wurde noch 
das Verhalten gegen starke Salpeterséure untersucht. Die 
Salpeterséure wirkt hiebei nitrierend und oxydierend. Beim 
UbergieBen des Bromids mit starker Salpetersdure tritt Er- 
warmung ein und unter Schaumen und Entwicklung roter 
Dampfe geht dasselbe langsam in Lésung. Die Einwirkung ist 
durch langeres Erwarmen auf dem Waserbade zu beenden. Als 
die salpetersaure Lésung in viel Wasser gegossen wurde, 
scheidet sich das Nitroprodukt in gelben Flocken ab, die ab- 
filtriert und gut gewaschen wurden. Leider konnte auch der 
Nitrokérper nie krystallisiert erhalten, ja nicht einmal gut 
gereinigt werden. Er war in Ather, Benzol, Chloroform u. dgl., 
auch in Alkohol, ferner in Lauge und in Soda leicht léslich, 
unléslich in Wasser. In einigen Tropfen Ammoniak gelést und 
mit einer L6sung von salpetersaurem Silber oder salpetersaurem 
Baryum versetzt, entstand ein unlésliches Silber-, respektive 
Barytsalz, die aber amorph, dunkelbraun und nicht um- 
zukrystallisieren waren. Mit viel Verlusten, aber scheinbar doch 
noch am besten zu reinigen war er, wenn man ihn in absolutem 
Alkohol léste und mit Petrolather fallte, wobei aber noch viel 
in Lésung blieb. 

Der auf diese Weise gereinigte KOrper zeigte einen Zer- 
setzungspunkt von 198° (unscharf) und gab, in vacuo bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, folgende Zahlen: 


Berechnet fiir 


Co7H9, Bro(NOg)30¢ 
ee 
Cometh o 43°99 43°84 
a OU 2°92 2°84 
DT cance drains 5°60 5°68 
Be Gite 21°14 21°65 


po er 25°99 
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Es hat sich also durch die Einwirkung der Salpetersaure 
eine dreifach nitrierte Sdure gebildet.Zu einem weiteren Studium 
dieser Verbindung reichte die Menge nicht. 

Folgende kleine Zusammenstellung mége die von mir 
erhaltenen Produkte der Einwirkung von tberschiissigem Brom 
auf Cholesterin veranschaulichen: 


Cholesterin C,,H,,O unter Abspaltung von 12H. 


Nonobromid des Dehydrocholesterin ......... C,,H,3Br,O 
Hexabromid » HSI OT A FURS C,,H,,Br,O 
Dibromid > gives, ees C,,H,)Br,O0 
aE Hey mr re . Cy, H,, Br,N,O,, 


Ich méchte dabei nur noch bemerken, da ich bei den 
geringen Differenzen, die zwei Wasserstoffe mehr oder weniger 
in den Prozentzahlen geben, eine Anderung der Zahl 12 der 
abgespaltenen Wasserstoffatome bei weiterem Studium fiir 
leicht mdglich halte. 

Schliisse aus diesen Resultaten auf die Konstitution des 
Cholesterins zu ziehen, behalte ich mir fiir spater vor. 

SchlieBlich méchte ich nur noch folgendes hinzufiigen. Es 
wurde zwar schon von einigen Chemikern darauf hingewiesen, 
da das Cholesterin wahrscheinlich den Gallensaéuren chemisch 
nahe stehe, irgend ein Beweis fiir diese Behauptung wurde 
aber nicht erbracht. 

Wenn man nun die Formeln des Cholesterins und der 
Cholalsdure, respektive’ der ihnen zu Grunde liegenden 
gesattigten Kohlenwasserstoffe betrachtet, kommt man Zu 
folgendem Schlu8: Das Cholesterin C,,H,,O addiert leicht zwei 
Brom, enthalt also eine Athylenbindung; es entspricht ihm also 


der gesattigte Kohlenwasserstoff ...........-200e05- Cogs. 
Der Cholalsdure C,,H,,O, entspricht als einer ein- 
basischen Saéure der Kohlenwasserstoff.............. CysHyo 





Differenz C,H,. 


Das ware also eine mit zwei Kohlenstoffen gebundene 
Propangruppe oder ein Propan, das als Briicke zwischen zwei 
Kohlenstoffatomen eines Kohlenwasserstoffes gelagert wire, 
wie man es bei einigen Terpenen z. B. beim Kampfer an- 
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nimmt. Das Verhandensein einer Propangruppe in einem 
Produkte des tierischen Stoffwechsels ist ja sehr plausibel und 
ich erinnere dabei nur an das Tyrosin. Ich habe mich mit dem 
Herrn Privatdozenten Dr. \F. Pregl, der sich schon langere Zeit 
mit der Cholalséure beschaftigt, zum Zwecke des gemeinsamen 
Studiums derselben in der soeben beim Cholesterin angegebenen 
Weise verbunden. Die ersten orientierenden Versuche scheinen 
auch unsere Voraussetzungen zu bestatigen und wir hoffen, 
bald darlber berichten zu kénnen, und médchten nur die Bitte 
aussprechen, uns diese Untersuchung zu reservieren. 





Darstellung und Konstitution des Histidins 


von 


Sigmund Frankel (Wien). 
Ausgefiihrt mit Unterstiitzung der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 


Aus dem physiologisch-chemischen Institute in Stra8burg i. E. 
(Prof. Hofmeister). 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1903.) 


Histidin wurde ziemlich gleichzeitig von Kossel und 
Hedin entdeckt. Ersterer! fand es als Spaltungsprodukt des 
Sturins, Hedin? stellte es aus hydrolysiertem Eiwei® dar. 

Uber diese Base ist bis nun bekannt, da® sie ein Chlor- 
hydrat gibt der Formel C,H,N,O, .HCI+H,0, F. 251 bis 252°C.,' 
und ein Dichlorid,t ohne Krystallwasser krystallisierend, das 
bei 225° C. sintert und unter Salmiakentwicklung bei 231 bis 
232° C. schmilzt. Die freie Base nimmt keine Kohlensdure 
auf, gibt mit Silberlbsung und Ammoniak die Verbindung 
C,H,N,O,Ag,, welche sich im Uberschusse von Ammoniak 
wieder lést. Histidin ist optisch aktiv, linksdrehend, die Salze 
rechtsdrehend. Es gibt Doppelsalze mit Platinchlorid und Silber- 
nitrat.5 Das Monochlorhydrat krystallisiert in Rhomben.® Uber 
die Konstitution dieser Base lagen bis vor kurzem keinertei 
Untersuchungen vor, was wohl der Schwierigkeit der Dar- 
stellung und den geringen Ausbeuten an dieser Substanz nach 
den bis nun beniitzten Verfahren zuzuschreiben ist. 





1 Kossel, Zeitschr. f. physiol. Chemie, XXII, 182. 
: Hedin, » » > > XXII, 191. 
3 Kossel, » » . > XXV, 192. 
4 Kutscher, » . » » XXVIII, 383. 
5 Kossel, » > » » XXVIII, 383. 
6 Bauer, . > > » XXII, 285. 


) 
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Vor kurzem, wahrend der Fertigstellung dieser Unter- 
suchung, erweiterte R.O. Herzog! unsere sparlichen Kennt- 
nisse Uber Histidin dahin, daB diese Verbindung beim Erwarmen 
Biuretreaktion gibt, weder Methoxyl noch Methyl am N enthiiit, 
bei der Oxydation mit Permanganat Blausdure, Kohlensdure 
und Ammoniak bildet, ferner ein Hydroxylaminderivat liefert 
und mit Dimethylmalonylguanid nicht identisch ist. So inter- 
essant diese Resultate auch an und fiir sich sein mégen, liefern 
sie bis nun doch keine experimentelle Grundlage zu einer 
Anschauung tuber den Aufbau dieser vom physiologischen 
Gesichtspunkte, wie wir sehen werden, auBerst interessanten 
Base. 

Die bisher beniitzten Methoden der Histidindarstellung? 
miuissen umso eher verlassen werden, als es bei ihrer Ver- 
wendung nur einem gliicklichen Zufalle zu verdanken ist, wenn 
sie zum Ziele fiihren. Daraus ist vermutlich das MiGBlingen der 
Darstellung von Histidin aus der sogenannten Histidinfraktion 
(nach Kossel-Kutscher) bei mehreren Untersuchern zu er- 
klaren. Histidin ist naémlich im Uberschusse von Phosphor- 
wolframsaure léslich (Beobachtung von Gumbel im hiesigen 
Laboratorium). 


Darstellung des Histidinchlorhydrates. 


Durch Lawrow’s® Untersuchungen wurde bekannt, dat 
das Hamoglobinmolekiil sich durch einen groBen Basenreich- 
tum auszeichnet; etwa 20°3°/, des Globingewichtes betragen 
die Basen, die nach Hydrolyse des Molekiils durch Phosphor- 
wolframsaure fallbar waren, und 12°4°/, des Basengemisches 
machte der Histidingehalt aus. 

Es empfahl sich daher, fiir meine Darstellungen das leicht 
zugangliche Hamoglobin zu verwenden. 

3) kg Himoglobin wurden mit 15/7 rauchender Chlorwasser- 
stoffsaure 12 Stunden lang gekocht und hierauf leitete ich 


1 Herzog, Zeitschr. f. physiol. Chemie, XXXVII, 248. 

2 Siehe auch Kossel und Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie, 
XXXI, 165. 

3 Chemische und mediz. Unters. Festschrift f. M. Jaffe. Braunschweig, 
1903, S. 445, und Ber. der deutsch. chem. Ges., 34, 101. 
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ebenso lange tiberhitzten Wasserdampf in die kochende Lésung 
ein, um die Salzsdure méglichst zu verjagen. Die resultierende 
Fliissigkeit wurde eingeengt, mit Natronlauge neutralisiert und 
mit Soda sehr schwach alkalisch gemacht. Nun wurde 1 kg 
Tierkohle zugesetzt, und damit zwei Stunden lang gekocht 
und nach dem Erkalten filtriert und der Rickstand abgesaugt. 
Es resultierte eine klare, schwach gelb gefarbte Lésung. Diese 
wurde mit 6 kg Sublimat, in siedendem Alkohol geldst, gefallt, 
wobei immer die Reaktion mit Soda stark alkalisch gehalten 
wurde. Nach dem Absitzen des Niederschlages wurde noch so 
viel Natriumcarbonatlésung zugesetzt, bis keine Fallung mehr 
zu erzielen war. Erst nach einem Tage wurde die uber dem 
Niederschlage stehende Fliissigkeit abgehebert, da sich noch 
mehr von der Histidinquecksilberverbindung aus der salz- 
reichen LOésung abschied. Der Niederschlag, durch dreimaliges 
Dekantieren mit Wasser gewaschen, wurde hierauf filtriert und 
auf dem Saugfilter méglichst salzfrei gewaschen, in Wasser 
gut verteilt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das schwach 
gefarbte Filtrat vom Schwefelquecksilber wurde auf dem Wasser- 
bade stark eingeengt bis zur beginnenden Ausscheidung von 
Kochsalz, welches in mafSigen Mengen noch vorhanden war. 
Der vom Chlornatrium abgesaugte Sirup wurde mit Ather tiichtig 
durchgeschittelt, wobei schon im Scheidetrichter eine rapide 
Krystallisation des Histidinchlorhydrates erfolgte. 

Die Ausbeute an rohem Histidinchlorhydrat betrug 180 g. 

Die eigentiimliche Erscheinung, da8 der dargestellte Sirup 
nur eine du®erst geringe Neigung zur Krystallisation zeigt, 
obgleich Histidinchlorhydrat eine eminent krystallisationsfahige 
Substanz ist, beruht auf der Anwesenheit einer geringen Menge 
von a-Thiomilchsdure. 

Ich erinnere daran, dafi§ nach einer der eben beschriebenen 
Methode ganz analogen Ernst Friedmann! in Hofmeister’s 
Laboratorium «-Thiomilchsaure aus Hornspanen gewonnen 
hat. Die a-Thiomilchsaure lie sich auch im vorliegenden Falle 
als solche durch ihre charakteristischen Reaktionen erkennen. 





1E. Friedmann, Beitrige zur chem. Physiologie und Pathologie III. Band, 
4. bis 6. Heft, 1902. 
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Sie war atherldslich, gab mit Eisenchlorid eine voriibergehende 
intensiv ‘blaue Farbung und mit verdiinnter Kupfersulfatlésung 
eine blauviolette Reaktion. Alkalische Bleilésung schwarzte ‘sie 
beim Kochen. 

Es ist somit «-Thiomilchsaure als Spaltungsprodukt des 
Hamoglobins, respektive der ‘Globinkomponente erkannt. 

Das in angefiihrter Weise erhaltene rohe Histidinchlor- 
hydrat wurde mehrmals aus siedendem Wasser umkrystallisiert 
und sowohl durch Elementaranalyse als auch Schmelzpunkt 
und die charakteristische Krystallform identifiziert. 

(Aus den Mutterlaugen lieB sich durch Alkoholzusatz und 
Aufstreichen auf Platten noch Histidin gewinnen.) 

Die Elementaranalyse des bei 80° getrockneten Praparates 
ergab: 


0°1876 g gaben ............ 0°2372 CO, und 0-0959 H,O, 
entsprechend .......... 0°0647'C und 0°01065 H 
Geers et sce sweas s 39 34°48°/,C und 5°67°/, H. 


Berechnet fiir 
C,H,N,O,.HCI+H,O ...34°36°9/, C und 5°72°/, H. . 


Die Angaben uber das Verhalten des Krystallwassers im 
Histidinchlorhydrat differieren. Kossel behauptet, da®B die Ver- 
bindung das Krystallwasser bei 110° abgibt, Hedin konnte an 
seinem Histidinchlorhydrat erst bei 140° C. eine Abspaltung 
beobachten. 

Mein Praparat verlor, bei 110° getrocknet, kein Krystall- 
wasser, gab es erst bei 140° C. ab, was mit Hedin’s Angabe 
Ubereinstimmt. 


Freie Histidinbase. 


Diese wurde nicht nach Hedin’s etwas umstandlichem 
Verfahren gewonnen. Ihre Darstellung gelingt, da Histidin sich 
nicht mit Kohlensdure verbindet, leicht durch Schiitteln einer 
wasserigen Lésung des Histidinchlorhydrates mit einem kleiner. 
Uberschusse von Silbercarbonat. Nach dem Abfiltrieren des 
Chiorsilbers und eventuellen Entfernen von geléstem Silber mit 
Schwefelwasserstoff wird eingeengt, worauf ohneweiters die 
Histidinbase in groBen, mehrere Millimeter langen Krystallen 
anschieBt. 
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F, 253° C. unter starkem Aufschiéiumen. 
Die Elementaranalyse ergab: 


0-1817 g gaben, bei 110° getrocknet, 
0+3066 g CO, und 0:0937 g H,O, 


entsprechend ........ 0°08386 gC und 0:0104¢H 

REPRE 46°01°/, C und 5°72°/, #H. 
0: 1845 g gaben V. 43:2 cm’ N bei T. 18° und B. 754, 

entsprechend,........... 0°04949 g N oder 26°83°/, N. 
Berechnet fiir C,H,N,O,...C 46°45°/, H 5:80°/, N 27-09%, 
RRs Pins C 46-01°/, H5°72%, N 26°83°/, 


Das Acetylderivat wurde durch Erhitzen von freiem Histidin 
mit der zehnfachen Menge Essigsdureanhydrid am RiickfluB- 
kihler dargestellt. Es resultierte ein Sirup, welcher nach mehr- 
maligem Abdampfen mit Alkohol frei von Essigséureanhydrid 
erhalten werden konnte. Das Reaktionsprodukt ldéste sich in 
Wasser oder Alkohol leicht. Die Lésung in Chloroform mit 
Petrolather versetzt, schied das Acetylprodukt als Sirup ab. 
Die Acetylverbindung zu krystallisieren gelang ebensowenig 
wie die Benzoylverbindung, welche ebenfalls leicht wasser- 
l6slich ist. 


Nach der eben beschriebenen Methode ist nun das Histidin 
mit sehr guter Ausbeute so leicht aus Eiwei8 analysenrein zu 
gewinnen, dass es nun wohl das am leichtesten im reinen 
Zustande darstellbare Produkt der EiweiSspaltung ist. 


Konstitution des Histidins. 


Allgemeines. 


Vorerst wurde ermittelt, da Histidin weder Methyl an O 
oder N gebunden enthalt. Die Bestimmungen nach Zeisel und 
Herzig-Mayer fielen negativ aus. 

Histidin vermag sowohl aus Silbercarbonat als auch aus 


Kupfercarbonat Kohlensdure auszutreiben, die gebildeten Silber- . 


und Kupfersalze sind leicht wasserlislich, fallen amorph mit 
Alkohol, in dem sie schwer léslich sind, aus. Histidin hat also 
Saurecharakter. Beim Erhitzen des Monochlorhydrates itiber 
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den Schmelzpunkt wird reichlich Kohlensaure abgespalten. Es 
ist also Histidin als Carbonséure aufzufassen, wodurch dic 
Rolle der beiden Sauerstoffe erklart erscheint. Die Formel ist 
nach dieser Richtung hin in C,H,N,.COOH aufzulésen. 

Die Rolle der drei Stickstoffatome klarten folgende Ver- 
suche auf: 

Bei Einwirkung von unterbromigsaurem Natron wird nur 
eines der drei Atome als elementarer Stickstoff abgespalten. 
Ebenso vermag salpetrige Saure nur ein N-Atom aus dem 
Histidin zu eliminieren. Dieses eine N-Atom lie8 sich leicht 
durch Hydroxyl ersetzen, wobei das Histidin in Oxydesamino- 
histidin Ubergeht. Es ist also ein N in Form einer Aminogruppe 
im Histidin enthalten. 

Die Formel lat sich daher weiterhin auflésen in: 


NH, .C,H,N, .COOH. 


Das Histidin ist demnach eine Aminocarbonsdure eines 
systems C,H,N,, welches wir vorlaufig Histin nennen wollen. 
Es ware demnach Histidin die Aminohistincarbonsaure, das 
Oxydesaminohistidin die Oxyhistincarbonsaure. 

Was ist nun das Histin? Die Anlagerung von Methyljodid 
an Histidin fihrte nicht zur Bildung einer Ammoniumbase. 

Versuche, Histidin durch Kochen mit Barytwasser aul- 
zuspalten, zeigten, daB hiebei weder Kohlensaure noch Ammo- 
niak sich bildet, noch Harnstoff entsteht. Selbst beim Erhitzen 
von Histidin mit der achtfachen Menge Atzbaryt und Wasser 
im Rohre bei 200° konnte nur ein Bruchteil des Histidins unter 
Abgabe von Kohlensaéure und Bildung einer fliichtigen, stark 
alkalischen Base, die Platinchlorid stark reduziert, zerlegt 
werden. Ammoniak wurde nicht abgespalten. Es war daher 
jede Moéglichkeit der Annahme eines Guanidinkomplexes aus- 
geschlossen. 

Beim Erhitzen von trockenem Histidin mit Atzkalk ent- 
wickelte sich reichlich Ammoniak, die Dampfe gaben mit einem 
Fichtenspan und rauchender Salzsaéure Pyrrolreaktion. Uber- 
dies entwickelte sich ein Geruch, identisch mit dem Geruche 
der fliichtigen, bei der Barytspaltung erhaltenen Base, der etwas 
an Pyrrolidin erinnert. 
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Doch ist im Histidin kein vorgebildeter Pyrrolkomplex 
enthalten, sondern Pyrrol bildet sich erst bei der trockenen 
Destillation, denn bei einem Versuche, den eventuell vor- 
handenen Pyrrolkern mittels Hydroxylamin nach Ciamician 
unter Aldoximbildung aufzuspalten, wurde das verwendete 
Histidin unveraéndert wiedergewonnen. 

Nach den angefiihrten Versuchen war die Annahme be- 
rechtigt, da sich nur eines der drei N-Atome aus der Ver- 
bindung eliminieren la8t und wegen der grofen Resistenz des 
riickbleibenden Komplexes allen spaltenden Eingriffen gegen- 
iiber, daB die beiden anderen N-Atome in einem Ringsysteme 
stehen und daf§ es sich also um einen Diazinring im Histin 


handelt und aus biologischen Griinden am wahrscheinlichsten, — 


da8 ein Pyrimidinring vorliegt. 

Tatsachlich konnte auch der Beweis geliefert werden, dab 
das Histidin eine Aminocarbonsdure eines Pyrimidinderivates 
ist. Denn Histidin gibt unter bestimmten Bedingungen inten- 
sive Weidel’sche Reaktion in unzweifelhafter Weise, welche 
den Diazinring als Pyrimidinring charakterisiert. 

Demnach ist das Histin am wahrscheinlichsten als Methyl- 
dihydropyrimidin aufzufassen, wahrend Histidin als Amino- 
methyldihydropyrimidincarbonsaure sich charakterisieren lift. 

Es waren nun als naheliegend folgende Formelbilder in 
Betracht zu ziehen: 


HN—CH, HN—CH, 
| | psa 
HC C.CH,.NH, CH,.C C.NH, 


od el 
N—C.COOH N—C.COOH 


I II 


Fiir die Formel I spricht das sicherlich dem Histidin sehr 
nahestehende, von Kossel entdeckte Thymin, dessen Konstitu- 
tionserschlieBung wir Steudel! verdanken. 





1 Zeitschr. f. physiol. Chemie, XXX, 539, und XXXII, 241. 
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Thymin ist 


HN—CO 
Lose 
OC C.CH, 
Dd 

HN—C 


Ferner spricht dafiir die Pyrrolbildung. beim Erhitzen mit 
Atzkalk, welche durch, Ringschlu8 zu erklaren ware. 

Die Formel Il hingegen ergibt glattere Beziehungen des 
Histidins zur Purinreihe und insbesonders zur Harnsdaure. 

Die Untersuchung des Histins und krystallisierter Oxyda- 
tionsprodukte des Histidins, welche ich in der Hand habe, 
werden diese Stellungsermittlung ermdglichen, da in dem einen 
alle eine zur Anhydridbildung neigende Dicarbonsaéure zu 
erwarten ist, im anderen Falle, wenn man. von der Oxyhistin- 
carbonsaéure ausgeht, eine Oxydicarbonsdure entstehen sollte. 

Von grofem biologischen Interesse erscheint demnach die 
Ermittlung des Histidinaufbaues. Wir finden also im Eiwei® in 
Form von Histidin den Pyrimidinkomplex vorgebildet, welcher 
eine so wichtige Rolle im Molekiil der Purinderivate und der 
Harnsdure selbst spielt. Es ergeben sich nun eine Reihe bio- 
logischer Gesichtspunkte und Fragen Uber die Entstehung und 
die Beziehungen zwischen Histidin und den Purinderivaten, 
welche an anderer Stelle abgehandelt werden. sollen. 

Das Histidin reiht sich demnach, wie die sonstigen be- 
kannten EiweiSspaltungsprodukte, als z-Aminocarbonsdaure ein. 
Nach der Aufklarung der Konstitution ist man aber nicht mehr 
berechtigt, es, wie bisher, als Diaminoséure anzufiihren und 
mit Lysin und Arginin in eine Klasse einzureihen. 


Experimenteller Teil. 


Verhalten gegen unterbromigsaures Natron. 


Das bei 100° C, getrocknete Histidinchlorhydrat, wurde im 
Hiifner’schen Apparat mit unterbromigsaurem Natron behandelt. 
Hiebei gaben: 


+2817 g V. 1L5:Lom® N. bei 14° T. und: 756 mm, B., 
entsprechend 0°01767 g N oder 6°27°/, N. 
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Ein N erfordert 6°68°/, N. 
Es war also. von den. drei N des Histidins nur ein N. abge- 
spalten. 


Einwirkung von salpetrigsaurem Silber auf Histidinchlor- 
hydrat. 


Der Versuch mit unterbromigsaurem Natron wies darauf 
hin, nunmehr durch, salpetrige Saure die anscHeinend im, Histi- 
din vorhandene Aminogruppe hinauszuschaffen. Es. wurden 
Versuche gemacht, in denen 4quivalente Mengen von. Histidin- 
chlorhydrat mit salpetrigsaurem Silber umgesetzt wurden, 
weiterhin Versuche, in denen zum Histidinchlorhydrat so viel 
Salzsaure zutitriert wurde, da®B eine Lésung des _ Histidin- 
dichlorids resultierte und nun auf je ein Molekiil des Dichlorids 
zwei Molekiile salpetrigsaures Silber zugesetzt wurden. Letztere 
Versuche lieferten der Hauptmenge nach das gleiche Produkt 
wie die erstgenannten, daneben aber noch eine sirupése Saure 
in kleinen Mengen, welche zu fassen nicht gelang, die wohl als 
Oxydationsprodukt auftreten diirfte. 


Oxyhistincarbons4ure-Oxydesaminohistidin. 


og Histidinchlorhydrat wurden in 100 g Wasser gelost 
und nun 3°75 ¢ frisch gefalltes, vakuumtrockenes, salpetrig- 
saures Silber zugefiigt. Erst nach einiger Zeit beginnt beim 
Schiitteln Stickstoffentwicklung, die etwa 12 Stunden andauert. 
Es wird vom Chlorsilber abfiltriert und etwaige Spuren von Cl 
oder Ag im Filtrate entfernt und nun bis zur beginnenden 
Krystallisation eingeengt und, zur Mutterlauge der ersten, Kry- 
stallisation wird Alkohol zugefiigt. Die nun sehr reichlich sich 
ausscheidenden Krystalle werden abgesaugt und durch Ein- 
engen der Mutterlaugen neben sehr kleinen Mengen gelb 
gefarbter Substanzen noch Krystalle erhalten: Die gewonnenen 
Krystalle werden. am besten aus heifiem. Wasser oder ver- 
diinntem Alkohol, in welch letzterem sie schwer. léslich sind, 
mehrfach- umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt, konstant, ist. 

Dieses. Oxydesaminohistidin krystallisiert- beim) Erkalten 
rasch in Rosetten von mehreren Millimetern Lange heraus, die 
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meist aus seidenglanzenden oder wasserhellen rhombischen 
Prismen bestehen. Die Substanz ist eine starke Saure. 

F. 204° C. unter starkem Aufschaéumen. 

Die Elementaranalyse ergab: 


0°1983 g¢ gaben, bei 80° C. getrocknet, 
0°3005 g CO, und 0:1013 g H,O, 


entsprechend ...... 0°08195¢C und 0°01125 ¢ H, 
oder in Prozenten ..41°34 C und 5°67 H. 
O°1657 g gaben ........ 0° 2526 ¢ CO, und 0°0830 ¢ H,O, 
entsprechend ...... 0 0689¢ C und 0°0922¢ H 
oder in Prozenten...41°38 C und 5°56 H. 
0-1773 g gaben ........ 0°2682 ¢ CO, und 0°0905 g H,O, 
entsprechend ...... 0-07312g C und 0-:01005 gH 
QUIET bic-> ti0%< dures wiles 41°28°/, C und 5‘67°/, — H. 


Die N-Bestimmung nach Dumas ergab: 

0:1671 ¢ gaben V. 22°6 cm’ N bei T. 18° und B. 773 am 
entsprechend 0:02645 g N oder 15°83°/, N. 

0°1916¢ gaben V. 26°4cm’ N bei T. 18° und B. 756°5 mm. 
entsprechend 0°0303299 g N-oder 15°83°/, N. 


C H N 
3erechnet fiir 
C,H, ~N,O, = C,H,N,O,+H,O.... 41°37 5°74 16°09 
Gohind ee? icine Peo rior es abbiedieniehde 41°34 5°67. 15°83 
41°58 5:56 


41°28 5°67 15°88 


Diese Substanz gab, bei 110° getrocknet, ein Molekiil 
Krystallwasser ab. 


02076 g lufttrockene Substanz verloren bei zweistiindigem 
Trocknen bei 110° 0:0221 ¢ H,O. 

Berechnet fiir ein Molekiil Krystallwasser 10°34°/,, gefunden 
10°64°/,. 

0-1858 g lufttrockene Substanz verloren bei vierstiindigem 
Trocknen zur Konstanz bei 110° C. 0°0200 ¢ H,O. Ge- 
funden 10°75°/,. 
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Da die Oxyhistincarbonsaure bei 204° unter CO,-Abgabe 
schmilzt, wurde der Versuch gemacht, auf diese Weise zum 
Oxyhistin zu gelangen. 

Es wurden 2 g der Substanz, mit 5g krystallisiertem Atz- 
baryt innig vermengt, auf 205° im Kélbchen fiinf Minuten lang 
erhitzt. Hierauf wurde die Schmelze mit Wasser versetzt und 
in der Warme Kohlensdure eingeleitet und filtriert. Das Filtrat 
enthielt noch Barium, welches mit Schwefelsaure genau aus- 
gefallt wurde. Die Lésung, mit Alkohol versetzt, schied vorerst 
unveranderte Oxyhistincarbonsdure ab, die durch den Schmelz- 
punkt und Elementaranalyse identifiziert wurde. Aus der wein- 
geistigen Mutterlauge schied sich beim Einengen derselben 
eine nach dem Auskrystallisieren selbst in siedendem Wasser 
fast unlésliche Substanz aus, die bei 216° ohne Aufschaumen 
schmolz und anscheinend Oxyhistin ist. Die erhaltene Menge 
reichte zur Analyse nicht aus. 


Versuch der Aufspaltung des Histidinchlorhydrates durch 
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. 


Fein gepulvertes Histidinchlorhydrat wurde in einem Frak- 
tionierkolben mit eingesetztem Thermometer im Schwefelsaure- 
bade auf 255° erhitzt. Dem Kolben waren zwei Waschflaschen 
vorgelegt, von denen eine mit Barytwasser, die andere mit 
Palladiumchloriirlésung gefillt war. Beim Erhitzen sublimierte 
reichlich Salmiak, welcher sich an den Kolbenwanden sowie 
im Ansatzrohre ausschied. Die Palladiumlésung zeigte keine 
Veranderung; aus dem Barytwasser, welches sich gleich zu 
Beginn der Reaktion triibte, schied sich im Verlaufe des Ver- 
suches reichlich Bariumcarbonat aus. 

Der in eine Schaummasse umgewandelte Kolbeninhalt 
wurde in wenig Wasser gelést, zur Trockene gebracht und 
nochmals erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze in 
wenig Wasser gelést und die Lésung mit viel Alkohol versetzt; 
dabei schieden sich reichlich Krystalle ab, die sich als unver- 
indertes Histidinchlorhydrat erwiesen. Die alkoholische Lésung 
gab beim Einengen nur noch eine geringe Ausscheidung der 
Ausgangssubstanz, der Rest war ein Sirup, der nun wieder in 
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Alkohol gelést und mit alkoholischer Platinchloridlésung gefallt 


wurde. 

Es fiel eine mikrokrystallinische Substanz, welche inkon- 
stante Zusammensetzung zeigte, sich nicht umkrystallisieren 
lieB und selbst in siedendem Wasser sich nur zum kleinsten 
Teile léste. Das Platinat zeigte noch bei 260° kein Schmelzen, 
aber langsames Zersetzen. 

Die Elementaranalyse ergab bei einem Praparate erster 
Darstellung: 


tate «| eran 0+ 2439 g CO, und 0°0704 g H,O, 
entsprechend ........ 0:0665¢gC und 0:0078 gH 
ged Spd ce Pp 21°61°/, C und 2°53°/, H. 


0:3004 g gaben 31°99cm’® N bei 15°7° T. und B. 768 mm, 
entsprechend 0°0377 g N oder 12°55°/, N. 


00895 g gaben 0-0260 g Pt oder 29°05°/, Pt. 


Bei einer zweiten Darstellung hingegen wurde gefunden 
(das Praparat war in salzsaurer Lésung mit PtCl, in Alkohol 


gefallt): 
0:2042 g gaben, bei 110° getrocknet, 
0:0928 g CO, und 0:0475 g H,O, 


NS poet ra SAS a ae 0-0742 g Pt, 
entsprechend ........ 0°0253 gC und 0-0053 g H 
Cg Foes nee 12°39°/, C, 2°59°/, H, 36°33°/, Pt. 


O-1912g gaben V. 15°8cm’ N bei T. 20° und B. 749°5 mm, 
entsprechend 0°01783 g N oder 9°27°/, N. 


Nach diesen analytischen Resultaten dieser unldslichen 
Platinsalze scheint es sich um das Platinat von Kondensations- 
produkten des Histidins bei der pyrogenen Reaktion zu handeln. 

Der Versuch wurde nun weiterhin folgendermafen auf- 


gearbeitet: 

Die alkoholische Lésung wurde zur Trockene gebracht, 
mit Wasser aufgenommen und mit Schwefelwasserstoff von 
Platin befreit. Die platinfreie salzsaure L6sung wurde eingeengt 
und dann wieder mit Alkohol aufgenommen. Mit Ather versetzt, 
schieden sich aus der alkoholischen Lésung nach sehr langem 
Stehen Krystalle ab. Aus der alkoholisch-atherischen Lésung 
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krystallisierte eine zweite Substanz nach wochenlangem Stehen 
heraus, welche von der sirupésen Mutterlauge auf der Ton- 
platte befreit wurde. 

Mit dem Studium dieser Produkte sowie mit der Dar- 
stellung im gréferen Mafstabe bin ich eben beschaftigt, da 
man nach dem Gange der Reaktion (Abspaltung von Kohlen- 
sdure und Salmiak) in einer der beiden Substanzen wohl das 
Histin zu finden hoffen darf. 


Versuch der Aufspaltung des Histidins mittels Hydroxylamin 
nach Ciamician. 


2-64 g salzsaures Histidin, in 10 g 95 prozentigem Alkohol 
suspendiert, werden mit 1°8g Hydroxylaminchlorhydrat und 
2°4 g wasserfreiem Natriumcarbonat unter Rickflu8kihlung 


12 Stunden lang gekocht. Durch fraktionierte Krystallisation’ 


wurde freies Histidin aus der Reaktionsmasse wiedergewonnen. 
Im Kiihler war kein Sublimat von Ammoniumcarbonat zu be- 
merken, wie es sonst bei Aufspaltung von Pyrrolen nach 
Ciamician der Fall ist. 


Versuche der Aufspaltung mittels Baryt. 


og Histidinchlorhydrat wurden eine Stunde lang mit der 
flinffachen Menge mehrmals umkrystallisierten Barythydrats in 
wasseriger Lésung erhitzt. Es erfolgte weder Triibung noch 
Verfarbung, weder Kohlensaure- noch Ammoniakabspaltung. 
Im Reaktionsprodukte konnte keine Spur Harnstoff nach- 
gewiesen werden, da die alkoholisch-atherische Lésung keinen 
Riickstand hinterlie8. Es wurde nun versucht, bei 150° durch 
sechs Stunden im Pfungst’schen Autoklaven Histidin aufzu- 
spalten. 

5 g Histidinchlorhydrat, 40 g reinster Atzbaryt und 70g 
H,O wurden in angefiihrter Weise in Reaktion gebracht. Nach 
dem Erkalten riecht die Fliissigkeit gar nicht nach Ammoniak, 
wohl aber schwach pyrrolidinartig und enthalt wenig Barium- 
carbonat. Die von Barium und Chlor befreite Fliissigkeit ent- 
halt nur Histidin neben minimalen Mengen einer sirupésen 
Base. 
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Da sich eine kleine Menge einer fliichtigen Substanz 
gebildet hatte, wurde nun 5g Histidinchlorhydrat mit 40 g 
Atzbaryt und 40 g Wasser im Rohre auf 195 bis 200° acht 
Stunden lang erhitzt, der Rohrinhalt verdiinnt und abdestilliert. 
Es ging eine stark alkalisch reagierende Fliissigkeit tiber. Diese 
mit Salzsaure neutralisiert, gab mit keinem Alkaloidreagens 
Fallung oder auch nur Triibung. 

Die salzsaure Lésung wurde mit Platinchlorid versetzt, 
das beim Einengen auf dem Wasserbade intensiv reduziert 
wurde. Nach dem Abfiltrieren von metallischem Platin und 
weiterem Einengen krystallisieren zweierlei Platinsalze. Das 
eine ist ein rubinrotes Salz, unléslich in Alkohol, Krystallisiert 
in abgestutzten Pyramiden; das zweite aus verdiinntem heifien 
Alkohol in langen, glitzernden, rostfarbenen Nadeln. 

Das erstgenannte Platinsalz ergab: 


0:1966 g Substanz gaben V. 11'0 cm’ N bei T. 22° und 
B. 755°5 mm, 
entsprechend 0°012394 g oder in Prozenten N 6°30. 


Ich bin mit der Untersuchung dieser Base, welche ich 
nun in reichlicherer Ausbeute bei Einhaltung hdherer Tem- 
peraturen zu erhalten hoffe, beschaftigt. 

Die zweite Substanz erwies sich als ein mit einer Spur C 
verunreinigter Platinsalmiak; da die urspriingliche Lésung kein 
Ammoniak enthielt, war also die fliichtige Base unter Reduktion 
von Platin und Abspaltung von Ammoniak Zersetzt worden. 

Der Riickstand nach der Destillation und Entfernung von 
Barium und Chlor bestand der Hauptmenge nach aus Histidin 
und einer sehr kleinen Menge einer sirupésen Base, welche ein 
krystallisiertes Chlorhydrat lieferte, welches fiir Analysen nicht 
ausreichte. 


Einwirkung von Salpetersaure auf Histidin. 


Histidin wurde mit verdiinnter Salpetersdure auf dem 
Wasserbade gekocht und dann stark eingeengt. Die eingeengte 
Fliissigkeit, mit Aceton versetzt, schied rasch groffe, mehrere 
Millimeter lange, drusenférmig angeordnete wasserhelle Prismen 
ab. Sie wurde aus heifiem Wasser umkrystallisiert. 
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F. 149 bis 152°. 


Bei 80° C. getrocknet, 
gaben 0°1883 g.... 0°1773 g CO, und 0°0688 gH,O, 
entsprechend ...... 0°04835 gC und 0°00764 g H 
EG as Sinks eRe 25°6779/, C und 4:05,  H. 
0° 1863 g gaben 38°6 cm’ N bei 20° C. und B. 769 mm, 
entsprechend 0°04575 g N oder 24°56°/, N. 


Berechnet fiir Histidindinitrat 4 9 ” 
C,H,N,O,.2HNO, ....... 25-62 3-91 24°91 
Gefunden......... oie Weld 25:°677 4°05 24°56 


Im Aceton fand sich eine minimale Menge einer krystalli- 
sierenden, wasserunléslichen Substanz. 

Es wurde nun bei der groSen Resistenz des Histidins 
gegen Salpetersdure zur Oxydation rauchende Salpetersdure 
verwendet und Histidin mit der mehrfachen Menge dieses 
Reagens auf dem Wasserbade abgedampft. Der hinterbleibende 
gefarbte Sirup reagierte stark sauer und wurde, da er nicht zur 
Krystallisation gebracht werden konnte, mit Bariumcarbonat 
gekocht, filtriert und eingeengt. Es konnten auf diese Weise, 
in maBiger Ausbeute, sehr schén krystallisierende Oxydations- 
produkte erhalten werden, tiber welche des weiteren berichtet 
werden wird. 


Nachweis des Pyrimidins. 


Direkt mit Chlorwasser und Ammoniak behandelt, gibt 
Histidin die Weidel’sche Reaktion nur d4uferst schwach. Meist 
versagt sie vollig, was auf die so schwierige Oxydation des 
Histidins zuriickzufiihren ist. Die Probe versagt aber nie, wenn 
man ahnlich wie E. Fischer beim Xanthin verfahrt: 

Histidinchlorhydrat wird in verdiinnter Salzsdure gelost 
und bei gelinder Erwarmung chlorsaures Kali in maBiger Menge 
eingetragen. Hierauf wird fast zur Trockene verdampft, frisches 
Chlorwasser, dem man eine Spur Salpetersaure zusetzt, hinzu- 
gefiigt, zur Trockene verdampft. Wird nun mit Ammoniakdampf 
behandelt, so tritt die lebhaft rote Weidel’sche Reaktion auf, die 
bei Zusatz von wenig Natronlauge in Rotviolett tibergeht, 
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liber «z-Isopropyl und «-Dimethyl- 
3-Oxy buttersaure 


von 


Dr. A. Wogrinz. 


Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium von Hofrat Ad. Lieben in 
Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1903.) 


Ich habe seinerzeit tiber ein Aldol aus Isovaleraldehyd 
und Acetaldehyd und einige Derivate desselben berichtet.! 

Je nach der Art, wie die Kondensation zwischen den 
beiden Aldehyden sich volizieht, kann dem entstehenden Aldol 
entweder Formel I oder II zukommen: 


CH, CH (OH) CH—CH (CH, ), 1.) 
COH 
(CH,),CH—CH,—CH (OH)—CH,—COH. II.) 


Welche von beiden die Konstitution des Reaktionspro- 
duktes richtig ausdriickt, konnte damals nicht festgestellt 
werden. Die Entscheidung der Frage war mdglich durch Er- 
mittlung der Konstitution der Oxysdure C,H,,0,, die aus dem 
Aldol durch Oxydation hervorgeht. Es war dazu erforderlich, 
auf synthetischem Wege die beiden Oxysauren 


CH, CH(OH)—CH—CH (CH,), I.) 
| 
COOH 
und 
(CH,), CH—CH, —CH (OH)—CH, COOH IT.) 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 1. 
Chemie-Heft Nr. 4. 18 
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darzustellen und zu sehen, welche von ihnen in den Eigen- 
schaften mit der aus dem Aldol gewonnenen tibereinstimmt. 

Eine Saure, welche der zweiten Formel entspricht, hat 
J. Feurer in Fittig’s Laboratorium auf dem Wege iber 
Paraconséure und Isoheptenséure dargestellt,! ferner auch 
StraBmann® im hiesigen Institute aus Cyanessigsdure und 
Valeral; auBerdem lieBe sie sich nach der Braun’schen Methode? 
durch Kondensation von Isovaleraldehyd mit Malonsaure ge- 
winnen — wurde aber bisher auf diese Weise nicht dargestellt. 
Sie schmilzt bei 63 bis 64°, liefert ein wohlkrystallisiertes 
Kalksalz, la8t sich ziemlich gut in a-8 ungesattigte Sdure tber- 
fiihren u. s. w. 

Alle diese Eigenschaften zeigt nun die Oxysdure, die ich 
aus meinem Aldol gewinnen konnte, nicht; sie ist ein Sirup 
ohne jede Neigung zur Krystallisation, liefert ein firnisartiges 
Kalksalz und ist recht besténdig bei Versuchen, Wasser aus 
ihr abzuspalten, selbst bei Behandlung mit Zinkchlorid, 1laft 
sich im Vakuum vergasen und bei gewodhnlichem Druck fast 
ohne Zersetzung destillieren. 

Zur Darstellung der Saéure, welche der Formel I entspricht, 
bot sich der Weg, den Wislicenus und seine Schiiler be- 
treten haben,* namlich Einftiihrung des entsprechenden Alkyls 

- hier des Isopropylrestes — in Acetessigester und dann Re- 
duktion und gleichzeitige Verseifung des Ketonsaureesters. 


Synthese der «-Isopropyl-f-Oxybuttersaiure und ihre Eigen- 
schaften. 


60 g Acetessigester und 78 g Isopropyljodid wurden ver- 
setzt mit 11 g Natrium, in 110g Alkohol gelést und das Re- 
aktionsgemisch fast bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion am RuckfluBkiihler erwarmt; wahrend des Kochens 
bleibt die Lésung klar, nach Erkalten krystallisiert Jodnatrium 


1 Fittig, Feurer, Ann. 283. 
StraSmann, M. f. Ch. XVIII, .722 u.s. w. 

’ Braun, M.f. Ch. XVII, 211. 

4 Wislicenus, Ann. 186, 161. — Rohrbeck, Ann. 188, 229. — 
Waldschmidt, Ann. 1788, 240. — R. Saur, Ann. 188, 257 u.s. w. 


to 
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aus. Man giefit in viel Wasser und extrahiert griindlich mit 
Ather, trocknet mit Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und 
fraktioniert den Riickstand im Vakuum. Siedepunkt des Iso- 
propylacetessigesters! 107 bis 115° bei 25 bis 35mm; ich 
identifizierte durch Molekulargewichts-Bestimmungen nach 
Kohn-Bleier. Die Ausbeute war 65°/, der Theorie. Unter 
den Nebenprodukten findet sich auch ein wenig einer kry- 
stallisierten, weiBen Substanz, die ich zunachst nicht weiter 
untersucht habe. 

40g des Esters wurden nun in wéAsserig-alkoholischet 
Lésung mit 21 g Natrium (doppelte theoretische Menge) in 
Form von 4°/, Amalgam reduziert. Wahrend der Reaktion 
neutralisiert man mit Schwefelsaure, zum Schlusse mit Kohlen- 
sdure; dann wird der Alkohol im Vakuum abdestilliert, der 
Riickstand ausgeathert, die abgetrennte wdsserige Schicht mit 
Schwefelsaure stark angesduert und wiederum griindlich mit 
Ather extrahiert. 

Dieser hinterla®t in sehr schlechter Austteute — zirka 
10 g — die gesuchte Oxysdure, in ihren Eigenschaften voll- 
kommen mit der aus dem Aldol gewonnenen tibereinstimmend; 
sie ist nach Trocknen Uber Schwefelsdure und Kali im Vakuum- 
exsikkator ein dicker, klarer, fast farbloser Sirup, der trotz 
verschiedener Bemiihungen nicht erstarrte, und liefert ein firnis- 
artiges Kalksalz. | 

In Alkohol und Ather lést sie sich leicht, in Wasser bleiben 
kleine Oltropfen zuriick. 


0*4057 g verbrauchen 26°5cm’ zehntelnormales NaOH; daraus 
Molekulargewicht 153° 1. 


0° 2946 ¢ verbrauchen 19°Ocm' zehntelnormales NaOH; daraus 
Molekulargewicht 155. 


Das zu hohe Molekulargewicht (Theorie 146) und die 
unvollkommene Léslichkeit in Wasser sind nach Wislicenus 
wahrscheinlich durch innere Veresterung zu erklaren. 





1 Frankland, Duppa, Ann. 145, 80. — Conrad, Limpach, Ann. 
192, 153. 
18* 
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248 A. Wogrinz, 


Die Saure destilliert unzersetzt im Vakuum und zwar: 


bei 12 bis 15 mm Quecksilber zwischen 144 bis 148°, 
bei 30 bis 35 mm Quecksilber zwischen 160 bis 165°. 


Bei gewohnlichem Druck geht sie fast unzersetzt bei 250° 
uber. 

Wenn auch die sirupdése Beschaffenheit eines K6rpers 
wenig charakteristisch ist, so darf man doch aus den vor- 
stehenden Beobachtungen mit viel Wahrscheinlichkeit schlieBen, 
daf} die aus dem Aldol durch Oxydation entstehende Sdure von 
Feurer’s und Strafimann’s krystallisiertem Produkte ver- 
schieden, dagegen mit der aus Isopropylacetessigester be- 
reiteten, nicht erstarrenden Oxysdure identisch ist und daf 
demnach die Kondensation von Isovaleraldehyd mit Acet- 
aldehyd in folgender Weise erfolgt: 


CH,—CHO+CH,—CH (CH,), = 
| 


CHO 
— CH,—CH (OH)—CH—CH(CH,),. 


| 
CHO 


Synthese und Eigenschaften der x-Dimethyl--Oxybutter- 
saure. 


Bei weiteren Studien, zum Teile Wiederholungen einiger 
Versuche von Lilienfeld und Tau8,! wurde ich auch dazu 
gefiihrt, die a-Dimethyl-8-Oxybutterséure nach Wislicenus 
herzustellen,; und ihre Eigenschaften zu studieren; von den 
erwahnten Autoren wurde sie durch Oxydation des Aldols aus 
[sobutyr- und Acetaldehyd gewonnen. 

28 ¢ Methylacetessigester, 25°49 Jodmethyl und 4°1¢ 
Natrium in 40g Alkohol wurden zur Reaktion gebracht und 
in der oben beschriebenen Weise der Dimethylester aus- 
gearbeitet. Ich erhielt 67°/; der theoretischen Ausbeute vom 
Siedepunkte 95 bis 97° bei 45mm Quecksilber und identi- 
fizierte durch Bestimmungen nach Kohn-Bleier. 





1 Lilienfeld und Tau®, M. f. Ch. XIX, 83. 
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20 ¢ des Esters reduzierte ich mit der dreifachen berech- 
neten Menge (= 16 g) Natrium in Form von 4°/, Amalgam in 
wasserig alkoholischer Lésung zu Oxysaure; ich konnte nach 
der friiher angegebenen Methode 10g = zirka 60°/, der Theorie 
isolieren. 

Sie ist ein zéaher, wasserklarer Sirup, vollkommen in 
Wasser, Alkohol und Ather léslich; zur Krystallisation konnte 
ich die Saure nicht bringen. Das Kalksalz ist leicht léslich in 
Wasser und aus diesem in kleinen, weiSen Krystallwarzen 
erhaltlich. 

0:3139 g verlieren im Toluolbade 0°0196 g H,O; nach 
Glihen hinterbleiben 0°0539 g CaO = 18°32°/, statt 18°54°/, 
fir Ca(C,H,,0.).. 

Auch eine Titration der Saure fiihrte ich aus: 


0*3065 g verbrauchten 11°3cm' fiinftelnormales NaOH, daraus 
Molekulargewicht 135°6 (Theorie = 132). 


Als Siedepunkte fand ich: 


bei 15 bis 16 mm Quecksilber... 143 bis 145° 
bei 22 mm Quecksilber................ 150°. 


Die destillierte Séure ist unverandert klar wasserl6éslich; 
eine Titration ergab: 


0:2273g verbrauchten 17°4cm* zehntelnormales NaOH, daraus 
Molekulargewicht 130:6. 


Eine Wasserabspaltung zu 2-2 ungesadttigten Sdure beim 
Erhitzen unter gewohnlichem Drucke ist nach der Konstitution 
der Oxysdure natiirlich ausgeschlossen, hingegen schien ein 
analoges Verhalten, wie es die a-Diadthyl- und die a-Methyl- 
propyl-8-Oxybuttersdure dabei zeigt, nicht ausgeschlossen; 
diese zerfallen namlich nach Beobachtungen von Schnapp! 
und Jones? fast glatt in Acetaldehyd und die entsprechende 
dialkylierte Essigsdure. 





1 Schnapp, Ann. 201, 65. 
2 Jones, Ann. 226, 288. 
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5 g Oxysaure wurden durch einen Tag am RickfluBkihler 
mit freier Flamme zum Sieden erhitzt; ich bemerkte blo® einen 
minimalen Geruch nach Acetaldehyd — im Kochgefa8e resultiert 
eine kaum gefarbte Masse, noch zaher als vorher. Sie besteht 
beilaufig zur Halfte aus unverindertem Ausgangsmaterial, das 
sich bei 145°, 16 mm Druck abdestillieren la8t und hdher 
siedenden, wasserunléslichen Rtickstanden; Isobuttersdure 
konnte ich nicht nachweisen. 





Die zur vorstehenden isomere $-Oxy-7-Dimethylbutter- 
sdure, die von Braun! dargestellt wurde, la48t sich ebenfalls 
ohne Zersetzung im Vakuum Ubertreiben. Siedepunkte: 


165 bis 166° bei 35 mm Quecksilber, 
173 bis 175° bei 43 mm Quecksilber. 


1 Braun, M.f. Ch. XVII, 211. 























Die Darstellung des Glykols aus Isobutyr- 
aldehyd und Kuminol und sein Verhalten 
gegen verdtinnte Schwefelsaure 


von 


Friedrich Schubert. 


Aus dem Laboratorium des Hofrates Lieben an der k. k. Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. April 1903.) 


Von den zehn durch Kondensation von [sobutyraldehyd mit 
sich selbst oder mit anderen Aldehyden erhaltenen Glykolen ? 
wurden im Laboratorium Lieben vier? der Hydrolyse mit 
verdiinnter Schwefelsadure unterworfen. Es sind dies die Glykole 
aus Isobutyraldehyd und aus Gemengen von Isobutyraldehyd 
mit Form-, Isovaler- und Benzaldehyd. Drei von ihnen zeigen 
darin eine Ubereinstimmung, da8 sie Doppeloxyde liefern, und 
bei zweien sind Oxyde gefunden worden. 

Im Gegensatze zu diesen Reaktionen erhielt Reik? aus 
dem Glykol ex Benz- und Isobutyraldehyd einen ungesattigten 
Kohlenwasserstoff (um ein C armer als das Ausgangsprodukt) 
und einen Ather des Glykols mit Formaldehyd.* Lieben 
erklart diese Reaktion durch eine Abspaltung von Formaldehyd 
von einem Molekiil Glykol und 4therartige Verbindung des- 
selben mit einem zweiten Molekil Glykol. 

Meine Aufgabe war es, diese vereinzelte Reaktion an 
einem analogen Kérper zu versuchen. Ich stellte daher ein 





1 Lieben, Monatshefte fiir Chemie, 22, S. 312. 

2 Lieben, daselbst 23, S. 67. 

3 Reik, daselbst 18, S. 611. 

4 Solche Formaldehydather nennen Schulz und Tollens Formales, 
Annalen 289, S. 21. 
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Glykol aus Isobutyraldehyd und Kuminol (p-Isopropylbenz- 
aldehyd) dar, behandelte es unter den gleichen Bedingungen 
wie Reik mit verdiinnter Schwefelsature und bekam den 
analogen Kohlenwasserstoff und das analoge Formal. 

Wenn ich die Erklarung, die Lieben zu dem Reik’schen 
Vorgange gab,’ auf den vorliegenden Fall anwende, erhalte ich 
folgende Reaktionsgleichungen: 


C,H, .C,H,. CHOH.C(CH,), .CH,OH+H,0 = 
— C,H, .C,H,.CHOH.CH(CH,),-+CH,(OH), 


C,H, .C,H,. CHOH.CH(CH,),-+H,O = 
= C,H,.C,H,.CH: C(CH,), 


(Kohlenwasserstoff ) 


HO.CH.C,H,.C,H, 
Jo CHa)e 
HO.CH, 


CH,(OH), + 


O—CH.C,H,.C,H, 


= Cy eC +2H,O 
O—CH, 


(Formal) 


Experimenteller Teil. 
Darstellung des Glykols. 


Gemenge von zwei Molekilen Isobutyraldehyd mit einem 
Molekiil eines anderen Aldehydes geben mit alkoholischem 
Kali Isobuttersdure und das dem entstehenden Mischaldol 
entsprechende Glykol.? 

Indem Fossek und Swoboda mit 13° 5prozentigem Kali,* 
Reik mit siebenprozentigem Kali kondensierten,* erhielten sie 
das Glykol aus Benz- und Isobutyraldehyd. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78, S. 611, 23, S. 73. 

2 Lieben, daselbst 22, S. 295. 

3 Fossek und Swoboda, daselbst, //, S. 383. 
4 Reik, daselbst, 78, S. 587. 
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Meine Darstellung war der Reik’schen analog. In das 
Gemenge von Isobutyraldehyd! und Kuminol? wurde sieben- 
prozentiges alkoholisches Kali eingetragen. Der Zusatz von 
Kali geschah tropfenweise unter guter Kihlung und Umrihren, 
um eine zu starke Erwaérmung und ein Verdampfen des niedrig 
siedenden Isobutyraldehydes zu vermeiden. Uber Nacht sich 
selbst iberlassen, wurde das Gemisch zur vollstandigen Um- 
wandlung des mutma8lich intermediaren Aldols eine Stunde 
am Riickflu8Bkihler im Wasserbad erhitzt. Nach Abdampfen 
des Alkohols und Extraktion mit Ather unterwarf ich das 
gewonnene Rohdl im Vakuum der fraktionierten Destillation. 
Nach einem Vorlaufe von unverbrauchtem Kuminol (Siede- 
punkt 107° bei 10 mm)® destillierte einheitlich ein Kérper von 
harzartiger Konsistenz. Bei starkem Riihren erstarrte er zu 
einer Krystallmasse von 4ufferst bitterem Geschmacke. 

Der Korper, den ich als das erwartete Glykol erkannte, 
gab folgende Daten: 


Siedepunkt Schmelzpunkt 
BI SIV TE 22 mm 58° 
SS. cE 15°5 mm 
198 BSS 14 mm 
OST i iis EE 13 mm 
1B0*5* Bit 12 mm 
Bes ine, Seivee 8°S mm 


Elementaranalyse. 


0°2976 g Substanz gaben 0° 2692 g H,O und 0°8251 g CO,. 


In 100 Teilen: iathchet Hie 
Gefunden C,4Ho0O0¢ 

— —— 
Riciias tee 4 73°62 75°66 
OP aan Wis «ies ic OOS 10°00 


1 Isobutyraldehyd wurde durch Polymerisation gereinigt. 

2 Kuminol wurde von der Firma Kahlbaum_ bezogen und hatte den 
Siedepunkt 219° bei 745 mm. 

3 Unverbrauchter Isobutyraldehyd war natiirlich nicht zu konstatieren, 
da dieser friiher mit dem Alkohol verdampfte. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn,. 


1. 13°3mg Substanz, im evakuierten, mit Athylbenzoatdampf 
geheizten Raume vergast, ergaben eine Druckerhéhung 


von 64 mm Paraffindl, 
2. 16°S mg eine Erhéhung von 81 mm (Konstante = 1135). 


a 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 





Gefunden Berechnet fiir 
239 233 222°2 
Diacetat. 


Zum Nachweise der beiden Hydroxylgruppen acetylierte 
ich das Glykol. Mit der zehnfachen Menge Essigsaureanhydrid 
im Bombenrohre durch vier Stunden erhitzt, ergab es nach 
dem Abdestillieren des Essigsdureanhydrides ein einheitlich 
siedendes Ol, das die Verbrennung als Diacetat erwies. 

Siedepunkt: 182° bei 10°5 mm. 


Elementaranalyse. 


0*2299 g Substanz ergaben 0'1744 g H,O und 0°5962 g CO,. 


In 100 Teilen: Danscicint fir 
Gefunden CygH.g0,4 
Gi svlih anes 70°7 70°6 
Pe A eee 8°4 8°5 


Strukturformel. 


Die Konstitution des Glykols war schon an den analogen’ 
(den Glykolen aus Isobutyraldehyd mit sich selbst,? mit Form- 
aldehyd* und Benzaldehyd‘* kondensiert) erwiesen. Das Vor- 
handensein der primaéren Gruppe CH,OH beweist auch das 


1 Lieben, Monatshefte fiir Chemie, 77, S. 71. 
2 Franke, 7Z, S. 93. 
3’ Just, 17, S. 83. 

4 Reik, 78, S. 599. 
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Entstehen von C,,H,, durch Abspaltung von CH,O+H,O vom 
Glykole C,,H,,O, (siehe S. 2). Die Formel ist sonach: 


Propan-1, 3-diol-(2-dimethyl-3-p-Isopropylphenyl) 
Ca) 
p—C,H,.C,H,CH.C.CH, 


| | 
OH OH. 





Verhalten des Glykols gegen verdiinnte Schwefelsdure. 


Reik stellte bei seiner Hydrolyse des Propan-1, 3-diol- 
(2-dimethyl-3-Phenyl) eine Reihe von Versuchen Uber die 
giinstigste Form derselben an.! Er lieB verschieden konzen- 
trierte Schwefelsdure in Bombenrdéhren und am Rickflu8kuthler 
einwirken, bis er schlieBlich die giinstigste Reaktionsform in 
der Anwendung einer 14prozentigen Schwefelsdure unter 
gleichzeitigem Durchleiten von Wasserdampfen fand. 

Dieser letzteren Art folgend, hydrolysierte ich mein Glykol. 
Da aber die kondensierten Wasserdampfe groie Wassermengen 
liefern, welche die Extraktion erschweren, griff ich wieder zu 
der einfacheren Reaktionsform am Riickflu8kuhler zuriick. 

Mit geringerer Konzentration arbeitend (Reik nahm bei 
seinem Versuche am RitckfluBkihler 2Q0prozentige Sdure), 
bekam ich ohne besondere Verharzungen die gleiche Ausbeute 
wie bei der Reaktion mit Wasserdampfen. 

Diese Form des Versuches will ich kurz beschreiben. 

Nachdem 13 g Glykol mit der 20fachen Menge Schwefel- 
sdure von der Konzentration 1:6 (14prozentig) vier Stunden 
lang gekocht hatten, wurde zur ungefahren Trennung des 
mutmaBlichen Kohlenwasserstoffes und des Formals etwa ein 
Drittel dieses wasserigen Gemisches abdestilliert. Das Destillat 
wurde sodann mit Ather extrahiert und das nach dem Ab- 
destillieren des Athers gewonnene Rohél im Vakuum fraktioniert. 
Die Fraktion zwischen 103 bis 125° bei 7 mm wurde auf- 
gefangen, das héher siedende Produkt aber im Kolben belassen, 
um spater mit dem Extrakte der zweiten wédsserigen Partie, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78, S. 599. 
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die voraussichtlich gréStenteils Formal enthielt, vereinigt zu 
werden. 
Bei der Destillation dieses Teiles erhielt ich zwei Frak- 


tionen: 
iy 20G 140" hee .-- LS mm 


2. 150 bis 160° ..........12 mem. 


Die erste Fraktion, wahrscheinlich hauptsachlich C,,H,,, 
wurde mit dem friiher (aus dem wiasserigen Destillate) ge- 
wonnenen Produkte, welches bei 103 bis 125° siedete, ver- 
einigt. Nach nochmaligem Fraktionieren bekam ich zwei reine 
K6rper. Die Ausbeute, welche mit den friiheren Versuchen 
vollkommen Uibereinstimmte, war folgende: 

13 g Glykol ergaben: 


1. Einen farblosen, diinnfliissigen, am Glase wenig adharie- 
renden K6érper mit Zitronengeruch, 6g bei 105 bis 106°, 

und 10 mm; 

2. ein dickeres, gelbliches, fast geruchloses Ol, 2 ¢ bei 153 

bis 157° und 10 mm; 

3. 2 ¢ teerigen Riickstand. 

Die Analysen erwiesen den niedriger siedenden K®6rper 
als einen Kohlenwasserstoff C,,H,, und den hdher siedenden 
als einen Formalather des Glykols C,,H,,O,. 

Der nach der ersten der friiher angefiihrten Gleichungen ! 
frei werdende Formaldehyd (respektive das Methylenglykol) 
kann entweder vollstandig und gleich in statu nascendi auf 
ein zweites Glykolmolektil einwirken; dann erhielte man dqui- 
molekulare Mengen beider Reaktionsprodukte, oder er wird 
nach-dem Entstehen frei und tritt nur unvollstandig in Reaktion. 
In letzterem Falle kénnte mehr CH,O abgespalten als angelagert 
werden und das Aaquimolekulare Ausbeuteverhdltnis wirde 
zu Gunsten des Kohlenwasserstoffes gestort. 

Drei Versuche schienen fiir die Wahrscheinlichkeit dieser 
Uberlegung zu sprechen, da ich immer mehr Kohlenwasserstoff 
und weniger Formal erhielt, als der aquimolekularen Menge 
entspricht. 


1 Siehe S. 2. 








Glykol aus Isobutyraldehyd und Kuminol. 257 


Die genauere Untersuchung der beiden erhaltenen K6rper 
ergab Folgendes: 


Der niedriger siedende KOrper. 


Die bei 105 bis 106° (10 mmz), bei 235 bis 236° (745 mm) 
siedende, wasserhelle Fliissigkeit wurde der Elementaranalyse 
unterworfen. 


0°1116 g Substanz verbrannten zu 0°3679 g CO, und 0°1166 g 
H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ci3Hys 
i ad ——— po ” 
PES TNS 10°4 10°3 
Core aT 89°8 89°7 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach V. Meyer aus 
der Dampfdichte ergab folgende Zahlen: 


0°0782 g Substanz erfiillten vergast ein Volum von 11°45 cm’. 
Die Temperatur, bei welcher die Ablesung geschah, betrug 
21°, der Barometerstand 742 mm und 17°4 mm die ent- 
sprechende Tension des Wasserdampfes in der Messrohre. 


Demnach das Molekulargewicht: 


Berechnet fur 


Gefunden CigHyg 
172°7 174 


Bromaddition und Dibromid. 


1°0607 g Substanz wurden zum Nachweise der doppelten 
Bindung mit Brom versetzt. Der Versuch geschah in der Art, 
daS aus einer gewogenen Brompipette zu der in Chloroform 
gelésten Substanz so lange Brom zugesetzt wurde, bis leichte 
Braunfarbung eintrat. 


Addiert Berechnet fir 
wurden Cy 3H, gBroa 
gy ee” OL 


Ey 0:93 ¢ 0-97 g 
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Das so erhaltene Reaktionsprodukt wurde im Vakuum 
uber Kali stehen gelassen. Indem so das Chloroform verdampfte, 
die Feuchtigkeit und etwa unverbrauchtes Brom abgegeben 
wurde, erhielt ich, wie eine Gewichtsanalyse zeigte, das reine 
Dibromid. 


Analyse: 
0°2258 g Substanz gaben 0° 2541 g Br. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CigH,.Bro 
—— ee — 
. See 47°85 47°90 


Der ungesattigte Kohlenwasserstoff ist bereits von Perkin! 
aus Isobuttersaureanhydrid, Na-Isobutyrat und Kuminol erhalten 
worden. Derselbe fand fiir sein p-lsopropylisobutenylbenzol 
den Siedepunkt 234 bis 235° und bekam mit Bromwasser ein 
flussiges Dibromid. 


Der héher siedende K6rper. 


Die Formel des bei 154 bis 157° (sub 10 mm) siedenden 
Ols ergab sich aus der Elementaranalyse und der Molekular- 
gewichtsbestimmung. 


Elementaranalyse. 
0°1762 g Substanz verbrannten zu 0°1482 g H,O und 0°5032 g 
CQ,. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C15He2O0e 

— eee — 
OS baie enone 77°8 77°28 
ft aveeouner 9°3 9°48 


Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier und 
Kohn ergaben: 


1. 26 mg Substanz, im evakuierten, mit Athylbenzoatdampf 
geheizten Raume vergast, eine Druckerhéhung von 124mm 
Paraffindl; 

22°4 mg eine Erhéhung von 108 mm (Konstante = 1135). 


bo 





1 Jahresberichte fiir Chemie, 1879, S. 615. 
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Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Gefunden Berechnet fiir 
Oc pean Sanat C15H290, 
237 235 234°22 


Zum Nachweise, da dieser K6rper, analog dem bei der 


Reik’schen Reaktion erhaltenen, ein Formaldehydather ist, 
stellte ich denselben aus dem Glykol und Formaldehyd synthe- 
tisch dar. 


Synthetische Darstellung des Formals. 


Tollens!? erhielt die Methylenather mehrwertiger Alkohole 
durch Erhitzen eines Gemisches gleicher Teile des betreffenden 
Alkohols, 40prozentigen Formaldehydes und reiner Salzsdure 
vom spezifischen Gewichte 1°19. 

Ihm folgend, mengte ich je 10g des _ beschriebenen 
Glykols, Formaldehyd und Salzsaure und erwarmte 11/, Stunden 
auf dem Wasserbade mit RiickfluBkiihler. Das Reaktionsprodukt 
wurde ausgeathert, mit Soda geschiittelt und sodann nach der 
Entfernung des Athers im Vakuum der fraktiorierten Destilla- 
tion unterworfen. Bei der ersten Destillation erhielt ich drei 
Fraktionen: 


1. Von einem leicht gelb gefarbten, dicklichen Ole 2 ¢ bei 
40 bis 50° und 14 mm; 

. von einem fast farblosen, nicht adharierenden Kérper von 
der Konsistenz des Glyzerins 6g bei 150 bis 160° und 
10 mm; 

3. von einem dicken, honigartigen Ole 2 ¢ bei 200 bis 260° 

und 10 mm. 


bo 


Bei nochmaligem Fraktionieren gingen zwischen 155 bis 
159° und 10mm Sg eines farblosen Ols tiber, in dem ich 
nach den aufferen Eigenschaften das Formal vermutete, das 
mit dem durch die Behandlung des Glykols mit Schwefelsaure 
erhaltenen identisch ist. 

Die Elementaranalyse bestatigte dies. 





1 Schulz und Tollens, Annalen 289, S. 21. 
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0+ 2364 g Substanz ergaben 0°2019 g H,O und 0°6722 g CO,,. 


60 F. Schubert, Glykol aus Isobutyraldehyd und Kuminol. 


In 100 Teilen: 


Fiir den friiher mittelst 


Schwefelsadure erhaltenen Berechnet fiir 
Gefunden K6rper gefunden C15HoeOo 

SS ed —_—S > 
Os Ateet 77°04 t's 77°28 
shes ¢ ¢- 9°49 9°3 9°48 





Meinem verehrten Lehrer, Herrn Hofrat Lieben, ftir die 
giitige Anregung zu dieser Arbeit und das liebenswirdige 
Interesse wahrend derselben meinen warmsten Dank. 

Besten Dank auch den Herren Doktoren Franke und 


Hochstetter fiir ihre freundliche Unterstiitzung. 


Zur Kenntnis des Suprarenins (Adrenalins) 


von 


Dr. Otto v. Firth, 


Privatdozent und Assistent am physiologisch-chemischen Institute in StraBburg. 
Aus dem physiologisch-chemischen Institute in StraSburg. 
Ausgefutihrt mit Unterstiitzung der kais. Akademie der Wissenschaften in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Marz 1903.) 


Im letzten Dezennium des vorigen Jahrhunderts machten 
Oliver und Schafer die wichtige Entdeckung, da Neben- 
nierenextrakte eine Substanz enthalten, welche bei intra- 
vendser Applikation den Blutdruck miachtig in die Hohe treibt. 
Moore stellte fest, da8 das wirksame Prinzip identisch ist 
mit einer von Vulpian (1856) beschriebenen Substanz, welche 
eine Reihe von Reaktionen mit dem Brenzkatechin teilt. Im 
Laufe der letzten Jahre beschaftigten sich eine Reihe von 
Autoren (Moore, Frankel, MtihImann, Gtrber, Abel, 
Metzger) mit Versuchen, die blutdrucksteigernde Substanz 
zu isolieren. Da eine eingehende Eroérterung der einschlagigen 
Literatur an dieser Stelle zu weitlaufig ware, sei es mir ge- 
Stattet, in dieser Hinsicht auf meine friiheren, den Gegenstand 
betreffenden Pubikationen! zu verweisen. 

Der [solierung und dem Studium der blutdrucksteigernden 
Substanz, fiir die ich seinerzeit die Bezeichnung Suprarenin 
vorgeschlagen habe, stand sowohl ihre auferordentlich grofe 


1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. 23, Heft 6, 1897; Bd. 26, S. 15, 
1898; Bd. 29, S. 106, 1900. — Beitriige zur chem. Physiologie und Pathologie, 
Bd. 1, S. 243, 1901. 
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Zersetzlichkeit als auch die technische Schwierigkeit der Be- 
schaffung einer ausreichenden Menge des kostspieligen Aus- 
gangsmateriales hindernd im Wege. Nachdem ich das Supra- 
renin zunachst durch Fallung mit ammoniakalischem Blei 
und Zink als Rohprodukt dargestellt und in ein (jedoch noch 
nicht chemisch einheitliches) Acetylprodukt tibergefihrt hatte, 
gelang es mir schlieBlich, dasselbe in Form einer haltbaren 
und reineren Eisenverbindung zu analysieren und auch ein 
krystallinisches Benzoylderivat herzustellen. 

Als vorlaufiges Ergebnis der gesamten bisher vorliegenden 
Beobachtungsreihe ergab sich der Schlu®B, das Suprarenin sei 
eine stickstoffhaltige Substanz, die an einem mutmaflich 
hydrierten zyklischen Kerne zwei Hydroxylgruppen in Ortho- 
stellung tragt, drei Acetylreste zu binden vermag, bei der 
Zinkstaubdestillation Pyrrol neben Pyridin liefert und, einem 
Stickstoffatome entsprechend, 8 bis 9 Kohlenstoffatome, 11 bis 
13 Wasserstoffatome und 3 bis 4 Sauerstoffatome enthalt. 

Einen sehr wichtigen Fortschritt in der vorliegenden Frage 
brachte eine im November 1901 verdéffentlichte Untersuchung 
von Jokichi Takamine.! Es gelang diesem Forscher, die 
blutdrucksteigernde Substanz als solche in krystallinischem 
Zustande darzustellen und zu analysieren. Die Isolierungs- 
methode beruht auf der Tatsache, dai sich die basische Sub- 
stanz aus konzentrierten Lésungen auf Ammoniakzusatz in 
Gestalt mikrokrystallinischer Kérner abscheidet. Takamine 
berechnete aus seinen Analysen die Formel C,,H,,NO,. Das 
Praparat Takamine’s wird unter dem Namen »Adrenalin« 
in den Handel gebracht. 

Etwa gleichzeitig mit der Ver6ffentlichung der vorerwahnten 
Arbeit teilte. Aldrich? ein ganz analoges, unabhangig er- 
mitteltes Isolilerungsverfahren der blutdrucksteigernden Substanz 


1 J. Takamine, Adrenalin the active principle of the Suprarenal glands 
and its mode of preparation. — The American Journal of Pharmacy, Vol. 73, 
No. 11, November 1901. — Vorliufige Mitteilung in der »Society of chemical 
Industry«; New-York, Janner 1901. 

2 T. B. Aldrich, A preliminary Report on the active principle of the 
Suprarenal gland. — The American Journal of Physiology, Bd. 5, p. 497, 
1. August 1901. — Vergl. auch »American Journal of Physiology«, 1902. 
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mit. Aldrich berechnete aus seinen Analysen die Formel 
C, Hy, NOs. 

Abel! hatte friiher aus einem Benzoylprodukte durch 
Spaltung im Autoklaven mit verdiinnter Schwefelsaure bei 
einem Drucke von 3 bis 5 Atmosph4ren ein Produkt von der 
Zusammensetzung C,,H,,NO, erhaiten, das er als »Epi- 
nephrin« bezeichnete und fiir das wirksame Prinzip der 
Nebennieren hielt. Nachdem er sich dann der Meinung Zzu- 
geneigt hatte, das Epinephrin sei ein Spaltungsprodukt des 
Suprarenins (das er als »unaltered Epinephrin« bezeichnete), 
modifizierte er spater seine Ansicht dahin, bei der Verseifung 
seines Benzoylproduktes sei ein Benzoylrest der Verseifung 
entgangen, das Epinephrin ware ein. Monobenzoylderivat der 
blutdrucksteigernden Substanz, fiir die er dementsprechend 
die Formel C,,H,,NO, berechnete.? 

Bei Fortfiihrung meiner Untersuchungen Uber die blut- 
drucksteigernde Substanz der Nebennieren ergab sich daher 
fiir mich zunachst die Aufgabe, festzustellen, welche von den 
angegebenen Formeln der Wahrheit am nachsten kommt. 


1. Darstellung von krystallisiertem Suprarenin (Adrenalin). 


Zur definitiven Entscheidung der Frage, ob das von 
Takamine isolierte Produkt wirklich mit der friiher von mir 
in Form eines Eisenderivates dargestellten Substanz identisch 
sei, wie die Gleichheit der Reaktionen und des physiologischen 





1 J.J. Abel, The John Hopkins Hospital Bulletin; Nr. 76, Juli 1897; 
Nr. 90 und 91, September 1898; Nr. 120, Marz 1901; Nr. 128, November 1901; 
Nr. 131 und 132, Februar und Marz 1902.°— Zeitschrift fir physiol. Chemie, 
Bd. 28, S. 318, 1899. — The American Journal of Physiology, 2, March 1. 1899. 

2 Abel und seine Schiiler (vergl. z. B. die kiirzlich erschienene Arbeit 
»Uber die Toxizitat der Nebennieren« von Dr. Samuel Amberg, Arch. inter- 
nat. de Pharmacodynamie, Bd. XI, Fasz. I und II) wenden vielfach die Be- 
zeichnung »Epinephrin« fir die urspriinglich in den Nebennieren vorhandene 
Substanz (Suprarenin, Adrenalin) an. Da die von Abel unter dem Namen 
»Epinephrin« beschriebene und vielfach analysierte Substanz sicher von dem 
urspriinglichen Bestandteile der Nebennieren verschieden ist, so méchte ich 
diese Bezeichnung, als notwendig zu Mifverstindnissen fiihrend, vermeiden. 
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Wirkungsgrades, sowie die anniihernde Ubereinstimmung der 
Analysenwerte von vornherein erwarten lieB, versuchte ich 
zunachst, die Eisenverbindung des Suprarenins in das kry- 
Stallinische Produkt Uberzuftihren. 

Das Suprarenineisen wurde nach dem in meiner letzten 
Abhandlung beschriebenen Verfahren dargestellt. Das trockene, 
dunkelblau gefarbte Pulver wurde in Wasser suspendiert und 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom Schwefeleisen be- 
freite, schwach gefarbte Flissigkeit wurde im Vakuum und 
im Kohlensaurestrom bei 50 bis 60° eingeengt und mit Am- 
moniak versetzt. Es kam zu einer reichlichen Abscheidung 
von Krystallk6rnern; diese erwiesen sich bei mikroskopischer 
Untersuchung als Drusen, die aus kurzen, dicken Nadeln 
zusammengesetzt waren und in ihrem reaktionellen Verhalten 
mit dem von Takamine beschriebenen Produkte in jeder 
Hinsicht tibereinstimmten. 

Ich habe das so gewonnene, mit Wasser und Alkohol 
ausgewaschene Produkt zum Zwecke weiterer Reinigung zwei- 
mal durch Lésen in verdiinnter Essigsaure und Fallen mit 
Ammoniak umkrystallisiert. Dann wurden die Krystalle wieder 
in Essigsdure gelést; auf Zusatz einer konzentrierten Hydrazin- 
l6sung erhielt ich nunmehr eine Abscheidung farbloser Kry- 
Stalle, die diesmal nicht zu Drusen angeordnet waren, sondern 
aus sehr regelmaSfig ausgebildeten, langlichen, anscheinend 
rhombischen, sechsseitig begrenzten, diinnen, teilweise dach- 
ziegelartig Uibereinander gelagerten Blattchen bestanden. 

Im weiteren Verlaufe der Untersuchung ergab es sich, 
da8 die Darstellung des krystallisierten Suprarenins (Adrena- 
lins) auf dem Umwege tiber die Eisenverbindung keinerlei 
Vorteile gegeniiber dem einfacheren Verfahren von Takamine 
bietet. Dort, wo es sich um Verarbeitung groBer Mengen von 
Ausgangsmaterial handelt, ist es technisch schwierig, sekun- 
dare Veranderungen der in trockener Form zwar _ haltbaren, 
im feuchten Zustande jedoch sehr zersetzlichen Eisenverbin- 
dung v6llig hintanzuhalten. Man erhalt dann nach Zersetzung 
mit Schwefelwasserstoff anstatt der hellgelben Lésung eine 
infolge der Anwesenheit von Kondensationsprodukten mehr 
oder minder dunkel gefirbte Flissigkeit und bei Zusatz von 
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Ammoniak scheiden sich stark tingierte Krystalle in unbe- 
friedigender Ausbeute ab. 

Ich habe es daher spiterhin im allgemeinen vorgezogen, 
das krystallinische Produkt direkt nach dem Prinzipe von 
Takamine und Aldrich darzustellen. 

Am zweckmafigsten erwies sich mir folgender Vorgang. 
Die frischen Nebennieren wurden zerkleinert und mit ange- 
sduertem Wasser unter Zusatz von etwas Zinkstaub wieder- 
holt ausgekocht. Die filtrierte Extraktionsfliissigkeit wurde im 
Vakuum und im Kohlensdurestrom bei etwa 50° eingeengt, 
mit dem mehrfachen Volumen Methylalkohol gefallt, sodann 
mit neutralem Bleiacetat versetzt, so lange noch ein Nieder- 
schlag entstand. Die abgetrennte, ndtigenfalls durch Schwefel- 
wasserstoff vom Bleiiiberschusse: befreite Fliissigkeit wurde 
nunmehr im Vakuum unter Durchleitung von Kohlensdéure 
vom Alkohol befreit und stark eingeengt, die Krystallisation 
von Suprarenin sodann durch Zusatz von konzentriertem 
Ammoniak eingeleitet. Der Niederschlag wurde sogleich nach 
erfolgtem Absetzen auf einem Saugfilter gesammelt, mit Wasser, 
Alkohol und Ather gut ausgewaschen und im Vakuum tiber 
Schwefelsdure bei Zimmertemperatur getrocknet. 

Die so in Gestalt eines lichtbraunen, aus mikroskopischen 
Krystalldrusen zusammengesetzten Pulvers erhaltene Substanz, 
die in ihrem Verhalten mit dem Préparate Takamine’s vdllig 
ubereinstimmte, enthielt meist nicht unbetrachtliche Mengen 
anorganischer Beimengungen. Fur die Zwecke der Analyse 
wurde das Krystallpulver durch Lésen in verdiinnter Salzsaure 
und Fallen mit Ammoniak fiinf- bis sechsmal umkrystallisiert,! 
wobei das abgeschiedene Suprarenin jedesmal wieder auf ein 
gehartetes Saugfilter gebracht und mit Wasser gewaschen 


1 Es ist vielleicht nicht tiberfliissig, darauf hinzuweisen, da die Ana- 
lyse voi Suprareninpraparaten, die nicht vdllig aschefrei sind, leicht zu 
groben Tauschungen fiihren kann, insoferne die Asche viel Stickstoff in 
Form von phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia enthalt. Da® es keineswegs 
leicht ist, diese Schwierigkeit zu umgehen, ergibt sich z. B. aus dem Um- 
stande, daS ich in einem Falle noch nach sechsmaligem Umkrystallisieren 
ein aschehaltiges Priparat erhalten habe. 
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wurde. Auf dem Wege dieses Reinigungsverfahrens, das aller- 
dings mit einer sehr bedeutenden Einbufe an Material (40°/, 
bis 60°/,) verbunden ist, gelang es schlieBlich, das Suprarenin 
in Gestalt eines schneeweiffen, vollig aschefreien, kérnigen 
Pulvers zu gewinnen. Dieses wurde auf einem Saugfilter mit 
Wasser chlorfrei, sodann wiederholt mit absolutem Alkohol 
und Ather gewaschen und im Vakuum itiber Schwefelsdure 
bei Zimmertemperatur getrocknet. Erfahrungen, von denen 
weiter unten die Rede sein soll, veranlaBten mich, das Trocknen 
nicht langer als 24 bis 48 Stunden fortzusetzen und die Pra- 
parate sodann unter Vermeidung einer langeren Aufbewahrung 
im Laufe der naichsten Tage der Analyse zuzufihren. 

Uber die bei dem beschriebenen Verfahren erzielten Aus- 
beuten mégen einige (auf das bei der ersten Krystallisation 
gewonnene Rohprodukt beziigliche) Zahlen Auskunft geben: 


1112 Rinds-Nebennieren lieferten: 
9°4 ¢ Suprarenin, entsprechend 0°86 g pro 100 Stiick. 


500 Rinds-Nebennieren lieferten: 
3°9 g Suprarenin, entsprechend 0°78 g pro 100 Stick. 


1400 Rinds-Nebennieren lieferten: 
20:2 g Suprarenin, entsprechend 1°44 g pro 100 Stick. 


1600 Rinds-Nebennieren lieferten: 
13-3 g¢ Suprarenin, entsprechend 0°83 g pro 100 Stiick. 


560 g Rinds-Nebennieren lieferten: 
9°8 2g Suprarenin, entsprechend 1°74 g pro 100 Stiick. 


1170 g Rinds-Nebennieren lieferten: 
13:5 g Suprarenin, entsprechend 1°16 g pro 100 Stiick. 





Mittel... 1°13 g pro 100 Stiick. 


Auf Grund meiner friher mitgeteilten! Schatzungen des 
Suprareningehaltes von Nebennieren und unter Berticksichti- 
gung der kalorimetrischen Relation zwischen Brenzkatechin 


1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. 29, S. 115. 
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und Suprarenin (siehe unten) ergibt sich, da 1000 g Rinds- 
Nebennieren (etwa 100 Stiick von mittlerer Gréd8e ent- 
sprechend) ungefahr 2°2,g Suprarenin enthalten diirften. Die 
Ausbeute schwankte also etwa zwischen 40 bis 80°/). 


O° 


QO: 


O° 


QO: 


QO: 


Q: 


Analysen des krystallisierten Suprarenins (Adrenalins). 
Praparat I (fiinfmal umkrystallisiert). 


1824 g Substanz gaben })-3999 ¢ CO,, entsprech. 58°64°/, C, 

0-1226 H,O, » (Ed mee 2 

1932 g Substanz gaben 0°4108 g CO,, entsprech. 57°999/, C, 

0°1273 H,O, > 7 

1522 g Substanz gaben 11°2cm*? N (19°, 
sprechend 8°439/, N. 


‘1632 g Substanz gaben 12°*1l4cm*® N (21°, 757 mm), ent- 


sprechend 8°43°/, N. 
1825 g Substanz gaben bei Kjeldahl-Bestimmung 10°3 cm?® 
zehntelnormale NH,, entsprechend 7°65°/, N. 


Praparat If (sechsmal umkrystallisiert). 


1639 g Substanz gaben 0°3529 g CO,, entsprech. 58°72°/, C, 
0:1064 H,O, > ag: Bghee = 


-1670 g Substanz gaben 0:3568 g CO,, entsprech. 58°26°/, C, 


0-1086 H,O, » 7:23. 


1420 g Substanz gaben 10°07 cm’ N (15°5°, 769 mm), ent- 
sprechend 8°389/, N. 


‘1441 g Substanz gaben 10°40 cm’ N (17°, 768 mm), ent- 


sprechend 8°47°/, N. 


Demnach: 
I. Il. 
ee SSS 
Dike 4URs 58°64 57:99°/, = 08°72 58°26°/, 
Wikies ax 4 7°47 7°32 a 7°21 77:23 


iia wi ates 8°43 8°43 7°65 8°38 8:47 
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Mittel 
Cosescinne 58°40), 
eee 7-31 
N cuvksdwe Ou 
Otileuasnn 26°02 
100-00°/, 


Des Vergleiches wegen fiige ich die Analysenwerte von 
Takamine und Aldrich hinzu: 


Aldrich Takamine 
C...... 57°64—58-15%, 59°28—59°54°/, Mittel 59-38°/, 
Fax s Sole? 7°17— 7°3 7°62— 8°13 7°84 
| ae ee 7°49-- 7°79 7°76— 8:40 7°88 


Saurebindungsvermoégen. Auf titrimetrischem Wege 
wurde festgestellt, daB 


0-2040 g Suprarenin 10°S5cm?’ zehntelnormale H,SO,, ent- 
sprechend 7°20°/, saurebindendem Stickstoff, und 


Q°2158 ¢ Suprarenin 11°2cm* zehntelnormale H,SO,, ent- 
sprechend 7°27°/, siurebindendem Stickstoff, 


zu binden vermag. 

Die gefundenen Zahlen stehen in vollstandiger Uberein- 
stimmung mit dem von Takamine ermittelten Werte; (dieser 
fand, daf 100 Teile Adrenalin zur Bildung eines neutralen 
Salzes 19 Teile Salzséure erfordern, wahrend sich aus meinen 
Zahlen als analoge Relation 18°84 Teile HCl berechnen lassen). 

Bestimmung der Methylimidgruppe. Unter Anwen- 
dung der Methode von J. Herzig und H. Meyer! wurde 
festgestellt, dafS das Suprarenin keine Methoxylgruppe 
enthalte, wohl aber eine Methylimidgruppe (N.CH,). 


1. 0:2339 ¢g eines sechsmal umkrystallisierten, schneeweifien, 
im Vakuum getrockneten Suprareninpraparates ergaben 
0:1901 g Jodsilber, entsprechend 5°19°/, CH, am Stick- 
stoff. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 75, S. 613; 16, S. 599. 
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2. 0°2440 ¢ eines anderen, gieichfalls sechsmal umkrystalli- 
sierten Suprareninpraparates ergaben 0°1821 g¢ Jodsilber, 
entsprechend 4°79°/, CH, am Stickstoff. 


Molekulargewichtsbestimmung. Fir die Molekular- 
gewichtsbestimmung des Suprarenins auf physikalischem Wege 
stand nur Ejisessig als Loésungsmittel zugebote. Trotzdem 
die Erfahrungen tiber die hochgradige Zersetzlichkeit des 
Suprarenins (siehe unten) diesen Weg von vornherein als 
wenig aussichtsreich erscheinen liefien, habe ich doch, da ich 
mich tiberzeugt hatte, daf man nach Eindampfen einer Eis- 
essigldsung von Suprarenin im Vakuum wenigstens einen 
Bruchteil der angewandten Substanz durch Ammoniak wieder 
zum Auskrystallisieren bringen kann, eine Reihe von Versuchen 
angestellt, um die molekulare Gefrierpunktserniedrigung von 
Suprarenin in Eisessig nach dem Beckmann’schen Verfahren 
zu ermitteln. 

Die Abweichungen der einzelnen Werte von einander 
lagen aber so weit au®erhalb der Fehlergrenzen der Methode 
und auch die einzelnen Ablesungen im Verlaufe derselben 
Versuche waren so wenig konstant, dai chemische Um- 
setzungen zwischen Substanz und Lésungsmittel angenommen 
werden muften. 

Dagegen ergeben Molekulargewichtsbestimmungen eines 
Benzolsulfoproduktes (siehe unten), das _ sich _ infolge 
Deckung der Hydroxylgruppen als weit haltbarer erwies, 
Werte, die mit Bestimmtheit auf eine einfache, nicht verviel- 
fachte Formel hinwiesen. 

Falls man daher nicht zu der Annahme greifen will, dafi 
das Suprareninmolekt! erst bei der (durch Schiitteln mit 
Benzolsulfochlorid bei Gegenwart von Alkali unter Kihlung 
erfolgenden) Uberfiihrung in das Benzolsulfoderivat in kleinere 
Bruchstticke zerfalle, wird man sich fiir jene einfache (nicht 
vervielfachte) Formel entscheiden mtissen, welche den vor- 
liegenden Analysenwerten am besten entspricht. 

Berechnet man nun jene Zahlen, welche den von den 
friiher erwahnten Autoren aufgestellten Suprareninformeln ent- 
sprechen, so ergibt sich fiir die Formel von 
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Aldrich Takamine Abel 

et al Se Sr ee 

SDE PR 59°01°/, 60°919/, 62°179/, 
Mialé sigs 7-10 7-61 5:66 
IN re-y sh nce beh 7°65 7°11 4:28 


ONS... sews 26°24 24°37 24°92 








100-00°/, 100-00°/, 100-00°/, 


Was zunachst die Formel von Abel betrifft, liegen die 
von ihr geforderten Zahlen so weit aufferhalb der gefundenen 
Analysenwerte, dafi§ dieselbe nicht in Betracht kommen kann. 
Jedoch auch die Kohlenstoffzahlen der Takamine’schen Forme! 
sind etwa um 1°5°/, héher als seine eigenen Analysenzahlen. 
Die Letzteren harmonieren, von den etwas zu hohen Wasserstoff- 
zahlen abgesehen, mit der Forme! von Aldrich. 

Auch meine Analysenwerte scheinen mir auf die Formel 
von Aldrich hinzudeuten. Sie weichen nach zwei Richtungen 
von derselben ab, insoferne die Kohlenstoffzahlen etwas zu 
klein, die nach Dumas ermittelten Stickstoffwerte etwas zu 
groB ausgefallen sind. Fur die erstere Abweichung méchte ich 
vielleicht den Umstand verantwortlich machen, da® die Pra- 
parate nur | bis 2 Tage bei Zimmertemperatur im Vakuum 
getrocknet worden sind. Immerhin stehen meine Kohlenstoff- 
zahlen der Formel von Aldrich weit naher als die wesentlich 
niedrigeren Analysenwerte dieses Autors selbst. Hinsichtlich 
der untereinander genau Utbereinstimmenden Stickstoffzahlen 
mdchte ich es fiir wahrscheinlich halten, da8 die Suprarenin- 
praparate, etwa ahnlich wie manche Hdmatinderivate, eine 
kleine Menge adhidrierenden Ammoniaks beharrlich festhalten 
k6nnen. 

Im Widerspruche zu der einfachen Formel stehen die fir 
das Methyl am Stickstoff ermittelten Werte (4°79°/, und 
0° 19°/, CH); die einfache Formel wiirde nahezu das Doppelte 
(8-4°/, CH,) erfordern. In Anbetracht des Umstandes aber, dafi 
Herzig und Meyer betonen, ihre Methode entsprache nur bei 
solchen Substanzen quantitativen Anforderungen, welche wohl- 
definierbare jodwasserstoffsaure Salze geben, versage dagegen 
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bei anderen Verbindungen (z. B. bei einem N-Athylpyrrol) 
diirfte es kaum gerechtfertigt erscheinen, dem Ausfalle der 
Molekulargewichtsbestimmungen entgegen, eine Vervielfachung 
der Formel anzunehmen, trotzdem eine solche (z.B. C,,H;;N,0O,) 
die gefundenen und berechneten Kohlenstoff- und Stickstoff- 
werte in vollkommeneren Einklang bringen wide. 

Die Gesamtheit des bisher vorliegenden analytischen 
Materiales harmoniert daher wohl am besten mit der Formel 
von Aldrich C, H,, NOg. 

Bei Berticksichtigung der sich aus der Zersetzlichkeit der 
Substanz ergebenden besonderen analytischen Schwierigkeiten 
wird man sich aber klar machen miissen, daf§ diese Formel 
wohl auch fernerhin noch einer etwaigen Korrektur gewartig 
sein mu und dies umsomehr, als gut krystallisierende Derivate 
bisher nicht vorliegen. So wertvoll mir z. B. das Benzolsulfo- 
derivat fiir die Ermittelung des Molekulargewichtes war, so 
wenig kann man fiir die Entscheidung subtiler analytischer 
Fragen von einer so hochmolekularen Substanz erwarten, fiir 
deren chemische Einheitlichkeit zudem keineswegs aus- 
reichende Garantien geboten sind. 

Nicht ganz ohne analytisches Interesse diirfte schlieBlich 
ein Versuch sein, bei dem ich die Farbekraft der Eisenverbin- 
dungen des Suprarenins und Brenzkatechins auf kolori- 
metrischem Wege miteinander verglich. Ich fand, da® die 
farbende Kraft des Brenzkatechins 1°3- bis 1-Smal gréer ist 
als diejenige des krystallisierten Suprarenins in gleicher Kon- 
zentration. Unter Zugrundelegung der Formel C,H,,NO, verhalt 
sich das Molekulargewicht des Brenzkatechins zu demjenigen 
des Suprarenins wie 1: 1°66. 


3. Spontane Zersetzung des krystallisierten Suprarenins. 


Abel hat beobachtet, daB das nach Takamine’s Ver- 
fahren dargestellte krystallinische Produkt bei langerem Auf- 
bewahren eine fliichtige basische Substanz in geringen Mengen 
abgibt. Ich kann diese Beobachtung vollkommen bestatigen 
und méchte diese Erscheinung in erster Linie fiir die vor- 
erwahnten analytischen Schwierigkeiten verantwortlich machen. 
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yt Einige Versuche mégen die spontane Zersetzlichkeit des 
Suprarenins illustrieren: 


| 1. 0°1654 g eines aus Suprarenineisen gewonnenen kry- 
q Stallinischen Praparates gaben nach dreitagigem Trocknen 
i im Vakuum bei Zimmertemperatur 11°6 cm*® N (20°2°, 
J 760°8 mm), entsprechend 8-02°/, N. 


i. O* 1434 ¢ desselben Priaparates, in einem H. Meyer’schen 
: Trockenapparate bei einer Temperatur von 50 bis 60° . 
drei Tage lang im Vakuum Uber Schwefelsaure 
belassen, gaben 6°63 cm’ N (22°5°, 756 mm), ent- 
sprechend 5:°18°/, N. 


s— 
* 


Es resultiert also ein Verlust von nahezu 3°/, N. 


= a 
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2. Ein auf dem Wege der Suprarenineisenverbindung ge- 

wonnenes krystallinisches Praparat wurde einige Wochen 
: lang und zwar teilweise im Vakuum Uber Schwefelsaure 
a bei Zimmertemperatur und ‘bei Lichtzutritt belassen. 


Die Analyse ergab sodann folgende Werte: 


~ 


CET 
Pay no ee 


— 
A > ae 


0: 1648 g Substanz gaben 0°3535 g CO,, entsprech. 58°49°/, C, 
. 0°1096 H,O, > 7°40 =H. 
O-1339 ¢ Substanz gaben 4°30cm’ N (20°5°, 750 mm), ent- 


sprechend 3°58°/, N. 


Jv 


: Wihrend also die Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte keine 
+f wesentliche Verschiebung zeigten, betrug der Stickstoffverlust 
etwa 4°5°/,, also mehr als die Halfte des Gesamtstickstoffs. 


3. 8°O080 g eines anderen in gleicher Weise behandelten, 
. einige Wochen lang bei Zimmertemperatur getrockneten 
af Priparates gaben 4°16 cm* N (18°5°, 760 mm), ent- 
i sprechend 6:02°/, N. 


y Hier betrug also der Stickstoffverlust etwa 2°/). 


) 4. Jenes sechsmal umkrystallisierte, reinste Praparat, welches 
4 bei der Elementaranalyse (siehe oben) die Werte C 58°72 
und 58: 269/,, H 7:21 und 7°23°/, und N 8°38 und 8:47°/, 


‘a - ergeben hatte, wurde bei 90° zur Gewichtskonstanz 
. 
it 
Ff 
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getrocknet. Die Gewichtsabnahme betrug nach den ersten 
6 Stunden 1:°12°/,, nach weiteren 24 Stunden 1°45°/,, 
nach weiteren 3 Tagen 2°32°/,. Das Praparat wurde noch 
10 Tage lang im Warmeschrank belassen. Doch war keine 
weitere Gewichtsabnahme bemerkbar. 


Die Analyse ergab sodann folgende Werte: 


0°1310 g Substanz gaben 0°2766 g CO,, entsprech. 57 +58°/, C 
und 0:0996 H,0O, > 8°45 H. 


0:0937 g Substanz gaben 0°1974 g CO,, entsprech. 57°44°/, C 
und 0°0684 H,0O, > 8:11 H. 


0°1767 g Substanz gaben 9°4cm* N (18°, 766 mm), ent- 
sprechend 6° 19°/, N. 


Der Stickstoffverlust betrug also in diesem Falle 2°24°/, 
(8°-43—6°19 = 2°24). Vergleicht man diesen Wert mit der 
beobachteten prozentischen Gewichtsabnahme beim Trocknen 
(2°32°/,), so gelangt man zum Schlusse, da diese letztere im 
wesentlichen durch Abgabe von Ammoniak, nicht aber 
etwa durch Abgabe eines organischen Amins (siehe unten) 
bedingt sei (einem Stickstoffverlust von 2:24°/, entspricht eine 
Ammoniakabgabe von 2°56°/,). 





0. Ein weiterer Versuch ergab, daB die Spontanzersetzung 
des Praparates bei niedrigen W&armegraden in anderer 
Richtung verlauft als bei einer Temperatur tiber 100°: 


0° 1530 ¢ eines im frischen, lufttrockenen Zustande analysierten, 
nicht ganz aschefreien Praparates gaber 11°2cm’* N 
(19°5°, 762°5 mm), entsprechend 8° 42°/, N. 

0°1548 g desselben Priiparates unter gleichen VerhAaltnissen 
gaben 11:2cm’ N (21°5°, 763°5 mm), entsprechend 
8:26°/, N. 

0° 1599 g desselben Priiparates nach 3 Tagen bei 100 bis 105° 
gaben 11-6cm’ N (19° 7°, (58mm), entsprechend 8°28°/, N. 


In diesem Falle war also der Stickstoffgehalt unerwarteter 
Weise annahernd konstant geblieben. Dagegen ergab sich eine 
sehr erhebliche Abnahme des Gesamtgewichtes (8°56°/,) und 
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des Sauerstoffgehaltes des Priparates, wahrend anderseits ein 
Ansteigen der Kohlenstoffzahlen um etwa 4°/, zu bemerken war. 

Bei der Spontanzersetzung des Suprarenins handelt es 
sich also offenbar um komplizierte Vorgange, deren Ablauf von 
einer Anzahl von Faktoren (Temperatur, Feuchtigkeit, Bei- 
mengungen) beeinfluBt werden diirfte. Ich konnte auch mehr- 
fach beobachten, daB farblose, oftmals umkrystallisierte Supra- 
renin- (Adrenalin-) Praparate auch bei langerer Aufbewahrung 
in verschlossenen Gefaéffen sich nicht auffallig veranderten, 
wahrend stark gefarbte Rohkrystalle sich bisweilen nach einiger 
Zeit unter Bildung eines schwerléslichen Produktes partiell 
zersetzt hatten. 


4. Spaltung des Suprarenins durch Mineralsauren. 


Um ahnliche Spaltungs- und Kondensationsvorgaénge mehr 
oder minder komplizierter Art handelt es sich bei der Ein- 
Wirkung von Mineralsauren auf Suprarenin. 

Ich konnte dies bei einer Reihe von Versuchen wahr- 
nehmen, die in der Hoffnung unternommen worden waren, durch 
kraftige Reduktion in saurer L6sung zu einem charakterisier- 
baren Abbauprodukte zu gelangen. Beim Erhitzen von kry- 
Stallisiertem Suprarenin mit konzentrierter Salzsaure (mit oder 
ohne Zusatz von Zinnchlorir) oder mit konzentrierter Jodwasser- 
stoffsdure (mit oder ohne Zusatz von rotem Phosphor) im Olbade 
oder im zugeschmolzenen Rohre auf 120 bis 180° kam es zur 
Bildung eines Kondensationsproduktes, das bei Neutralisation 
der sauren, filtrierten Reaktionsfllssigkeit in Form eines volumi- 
ndsen, gelbbraunen, flockigen Niederschlages ausfiel. Bei vor- 
siclitigem Mehrzusatze von Ammoniak nahm der Niederschlag 
eine schéne karminrote Farbung an (auch wenn in den ange- 
wandten Reagentien die Gegenwart von Eisen hdéchstens in 
Spuren nachweisbar war). Der abfiltrierte, ausgewaschene und 
im Vakuum iiber Schwefels#ure getrocknete Niederschlag 
bildete ein veilchenblaues Pulver, das in Sauren mit gelb- 
brauner, in Alkalien mit schén karminroter Farbe léslich, in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Aceton auch beim Kochen 
unléslich war. Die alkalische Loésung reduzierte ammonia- 
kalische Silberlésung schon in der KAalte; in Fehling’scher 
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Flussigkeit kam es dagegen zu keiner Abscheidung von Kupfer- 
oxydul. Die nicht allzu verdiinnte, schwachsaure Lésung 
gab mit Phosphorwolframsaure, Jodquecksilberkalium, Jodjod- 
kalium, Pikrinsaure und Schwermetallsalzen amorphe Fallungen. 
Das Pikrat ging beim Schitteln mit Essigather mit gelber Farbe 
in diesen Uber. Bei der Kalischmelze trat kein Skatolgeruch auf. 

Um eine Vorstellung von der analytischen Zusammen- 
setzung dieses Produktes zu gewinnen, wurden 2g krystalli- 
sierten Suprarenins mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter 
Salzsdure in einem offenen Gefa8e im Olbade auf 150° erhitzt, 
bis die Entwicklung von Salzséuredéampfen aufgehdért hatte. 
Die rotbraune, harzige Masse wurde in Wasser gelést und die 
Losung vorsichtig mit verdinntem Ammoniak versetzt, bis ein 
voluminéser Niederschlag ausfiel und die Uberstehende Flissig- 
keit eine Rosafairbung annahm. Nunmehr wurde der Nieder- 
schlag auf einem Saugfilter gesammelt, sorgfaltig mit Wasser 
gewaschen, in Ammoniak gelést und filtriert. Das prachtvoll 
karminrot gefarbte Filtrat wurde mit Essigsadure neutralisiert, 
der ausfallende dunkelrote Niederschlag abgesaugt, mit viel 
Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und bei 90° 
getrocknet; die Ausbeute betrug 0°429g¢. Sehr auffallend war 
die intensive griine Fluoreszenz des eosinfarbenen Wasch- 
alkohols. 


0° 1330 g Substanz gaben 0°3108 g CO,, entsprech. 63°76°/, C, 
0:0468 H,O, » 3°91 Hz. 


0°1370 g Substanz gaben 6°6cm’* N (12°4°, 750 mm), ent- 
sprechend 5°64°/) N. 


Bei der Einwirkung von Mineralsauren auf Suprarenin 
kommt es zur Abspaltung einer flichtigen Base. Zur Fest- 
stellung der Natur derselben wurden 2 krystallisierten Supra- 
renins mit 20 cm* Jodwasserstoffsdéure (spez. Gew. 1°7) und 
O°Sg roter Phosphor 2'/, Stunden unter RickfluBkihlung 
gekocht. Die mit Wasser verdiinnte und nach einigem Stehen 
filtrierte Reaktionsfliissigkeit wurde mit reiner Natronlauge 
neutralisiert, von dem ausfallenden voluminésen Niederschlage 
durch Absaugen befreit und das Filtrat nach weiterem Zusatze 
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von Natronlauge destilliert; das Destillat wurde in verdiinnter 
Salzsaiure aufgefangen. Nachdem kein Ubergang von fliichtigem 
Alkali mehr wahrnehmbar war, wurde das wasserhelle Destillat 
eingedunstet, der weifSe Salzriickstand in einigen Kubikzenti- 
metern Wasser geldst, filtriert und Platinchlorid hinzugefiigt. 
Der ausfallende schwere, gelbe Niederschlag wurde auf einem 
geharteten Saugfilterchen gesammelt, mit Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsdure ge- 
trocknet. 


0:0909 g Substanz gaben 0°0373 g Pt, entsprech. 41°04°/, Pt. 


Es handelt sich sonach, in Ubereinstimmung mit dem vor- 
erwahnten Befunde einer Methylimidgruppe, um Methylamin 
(fiir die Platinverbindung des Methylamin berechnet Pt = 
41°21°/,). 

Aus der geringen Menge des gewonnenen Platinsalzes 
geht hervor, da nur ein Bruchteil des vorhandenen Stickstoffs 
in Form von Methylamin abgespalten wird. 

Aus den vorhin angegebenen Analysenwerten 1la8t sich 
soviel entnehmen, dafi es sich um ein Kondensationspro- 
dukt handle, das aus dem Suprarenin unter Austritt einer 
flichtigen Base und unter Uberfiihrung zahlreicher 
einfacher Bindungen der hydrierten Kerne in dop- 
pelte Bindungen entsteht.' 


1 Will man die gefundenen Analysenwerte mit der Suprareninformel 
CoH,,NOx, in Einklang bringen, so kann man etwa einen Ablauf der Reaktion 





nach der Gleichung 

4Co Hy5 NO,— NH» (CHs) —Hg O—10 Hy — Co, Has N30, 
vermuten, doch wird man sich dabei vergegenwirtigen miissen, da8 keinerlei 
Garantien fiir die chemische Einheitlichkeit des analysierten Kondensations- 


produktes gegeben sind: 
5 ha 
serechnet fur 


Gefunden Cys, Hos Ng O11 
tee ——~ 
peerage, 63°350!, 
est tcacnts 3°91 3°77 
N.. 5°64 6°33 
DO .aveiets i eoeotge® 26°55 





100°00 100*00 
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Wird krystallisiertes Suprarenin mit konzentrierter Jod- 
wasserstoffsaure unter Zusatz von rotem Phosphor im zuge- 
schmolzenen Rohre auf 250 bis 260° erhitzt, so kommt es zu 
einer Aufspaltung des beschriebenen Kondensationsproduktes; 
doch gelang es mir nicht, aus der Reaktionsfliissigkeit eine gut 
definierbare Substanz zu isolieren. Da bei der angegebenen 
Temperatur eine Aufspaltung des Methylamins durch Jod- 
wasserstoffsdure erfolgt, muSte man hier erwarten, den fltich- 
tigen Basenstickstoff in Form von Ammoniak anzutreffen, wie 
dies bei einem friiher beschriebenen Versuche’ auch wirklich 
der Fall war. 

In Bezug auf die Einwirkung verdiinnter Sduren 
auf Suprarenin (Adrenalin) findet sich in den alteren Arbeiten 
Abel’s viel wertvolles Beobachtungsmaterial niedergelegt. Wie 
bereits friher erwahnt, hat Abel sein Epinephrin dadurch 
gewonnen, da er ein Benzoylprodukt, das aus Nebennieren- 
extrakten hergestellt war, im Autoklaven mit verdiinnter 
Schwefelsdure bei einem Drucke von 3 bis 5 Atmospharen ver- 
seifte. Ich vermochte nun durch einen Versuch festzustellen, 
da reines, fiinfmal umkrystallisiertes Suprarenin bei analoger 
Saurebehandlung beinahe die Halfte (3°42°/,) seines Stickstoffs 
(8°43°/,) in Form von fliichtigem Alkali abgab: 

0:2085 g Suprarenin wurde mit 10cm’ zweiprozentiger 
Schwefelsdéure 4 bis 5 Stunden lang bei 3 bis 5 Atmospharen 
Druck im Autoklaven erhitzt; die gelblichbraun gefarbte Re- 
aktionsfllissigkeit sodann nach Zusatz von Wasser mit geglihter 
Magnesia destilliert und das Destillat in +/,, Normal-Schwefel- 
saure aufgefangen. Die Titration ergab den Verbrauch von 
°° 1 cm* zehntelnormaler H,SQ,, entsprechend 3°42°/, in Form 
einer fliichtigen Base tiberdestillierten Stickstoffs. 

Diese Beobachtung legt die Annahme nahe, das Epi- 
nephrin Abel’s (C,,H,,NO,) entstehe durch Kondensation 
zweier Molekiile Suprarenin unter Austritt der Halfte 
seines Stickstoffs in Form einer flichtigen Base, 
vielleicht etwa nach der Gleichung 

2C,H,,NO,—NH, (CH,)—2 H,O—H, = C,,H,, NOQ,. 





1 Beitrage zur chem. Physiol. und Pathol., Bd. 1, S. 245. 
Chemie-Heft Nr. 4. 20 
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Abel selbst hat, neben der Erwagung, es kénne sich um 
Retention eines Benzoylrestes im Suprarenin handeln, die 
Méglichkeit einer solchen Kondensation er@6rtert: »It is also 
possible, that the autoclave is responsible for a doubling of the 
original molecule after previous elimination of water and also 
of nitrogen in the form of ammonia or a simple amine<.! 

Wenngleich Abel in einer spateren Mitteilung? der 
ersteren Annahme den Vorzug gegeben hat, da er bei Behand- 
lung eines (auf dem Wege eines Benzoylproduktes dargestellten) 
Epinephrinpriparates mit konzentrierter Schwefelsaéure noch 
etwas Benzoesdure daraus erhielt, scheint mir die letztere Vor- 
stellung weit plausibler zu sein und dies umsomehr, als Abel 
eine quantitative Bestimmung der abgespaltenen Benzoesdure 
nicht ausgefiihrt hat und als seine, aus der Annahme eines 
Monobenzoylsuprarenins abgeleitete, nicht aber auf direkte 
Analysen gegriindete Suprareninformel C,,H,,NO, mit samt- 
lichen Analysen von Takamine, Aldrich ebenso wie mit den 
meinigen im Widerspruche steht. 

Die interessanten Untersuchungen Abel’s in Bezug auf 
die Konstitution dieses Kondensationsproduktes, insbesondere 
aber die wichtige Beobachtung, da es bei der Kalischmelze 
Skatol liefere, verlieren durch diese Feststellung in keiner 
Weise an ihrem tatsachlichen Werte. 

SchlieBlich médchte ich noch erwéhnen, daf ich auch beim 
Erhitzen von krystallisiertem Suprarenin mit Wasser 
im Autoklaven auf 220° die Abspaltung einer fliichtigen 
Base und die Bildung eines Produktes beobachten konnte, das 
in seinen Reaktionen (Fallbarkeit durch Ammoniak und AI- 
kaloidreagentien, Léslichkeit des Pikrates in Essigather) dem 
Epinephrin glich. 


5. Acyl- und Alkylderivate des Suprarenins (Adrenalins). 


 Benzolsulfoprodukt. 34 krystallisierten Suprarenins 
wurden unter energischer Kiihlung mit 12 .cm* Benzolsulfo- 


1 John Hopkins Hospital Bulletin, Vol. XII, No. 120, March 1901, 
p. 84. 


Ibid. Vol. XII, No. 128, November 1901, p. 339. 
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chlorid und 60cm’ 10prozentiger, reinster Natronlauge ge- 
schittelt. Es kam zur reichlichen Abscheidung eines schwach 
gefarbten, bréckligen Produktes. Dieses wurde auf einem Saug- 
filter gesammelt, griindlich mit Wasser, sodann einige Male mit 
Alkohol gewaschen, in heiBem Eisessig gelést und die filtrierte 
Lésung mit Wasser unter Zusatz von Kaliumacetat gefallt. Die 


Fallung wurde mit Ammoniak ausgekocht und mit Wasser 


durch Dekantation gewaschen. Dabei erstarrte das teigige Pro- 
dukt alsbald zu einer kérnigen Masse. Diese wurde nach mehr- 
stiindigem Stehen unter Wasser zu einem feinen Pulver zer- 
rieben, sodann auf ein gehartetes Saugfilter gebracht, griindlich 
mit Wasser gewaschen und schlieBlich 1m Vakuum tber 
Schwefelsaure getrocknet. Die Ausbeute betrug 4-7 ¢ eines 
lichtbraunen Pulvers (Praparat I). 

Ein anderes Praparat wurde in analoger Weise hergestellt. 
Jedoch wurde das Auskochen mit Ammoniak durch Behand- 
lung mit heiSem Wasser ersetzt (Praparat II). 

Das so erhaltene Produkt ist unléslich in Wasser, in ver- 
diinnten Sauren und Alkalien, ziemlich leicht léslich in Alkohol, 
Aceton und Ather, sehr leicht léslich in Chloroform, Eisessig 
und Pyridin. Die Chloroformlésung wird durch Petrolather 
sirup6s gefallt. Aus einer Loésung in heiffiem, verdiinnten Al- 
kohol oder Aceton scheidet sich das Produkt beim Erkalten ab, 
ebenso aus verdiinnter Essigsaure. 

Die in Eisessig geléste Substanz wird von Baryumper- 
manganat selbst beim Kochen anscheinend nicht angegriffen. 


Praparat I: 


0: 1354 g Substanz gaben 0°2623 g CO,, entsprech. 52°88°/, C 
0°0521 H,O, > 4°28 H. 


0-8438 g Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung nach 
Asboth 0°8949 g BaSO,, entsprechend 14°57°/, S 


Praparat II: 


0*2953 g Sabutias gaben 0°5749 g CO,, entsprech. 53-10°/, C, 
0:1139 H,O, > 4-26 H. 


20* 
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0*2512 g Substanz gaben 6°8 cm’ N (15°5°, 763-5 mm), ent- 
sprechend 3° 14°/, N. 

0°3742 g Substanz gaben bei der Bestimmung nach Kjeldah| 
6°55 cm* zehntelnormales NH,, entsprechend 2°45°/, N. 


Die Verbindung C,H,,NO,(C,H;SO,), erfordert: 


C = 53°73%,. 
Hoa 4°42 
N’==. 2°82 
S = 15°92 


Das Molekulargewicht der Substanz wurde durch Bestim- 
mung der Gefrierpunktserniedrigung einerseits in Eisessig, 
anderseits in geschmolzenem Naphtalin ermittelt. 


Praparat I: 
0*6747 g in 26°14 g Eisessig gelést: A = 0°168°, 
entsprechend einem Molekulargewichte m — 591. 
1°2787 g in 26°14 g Eisessig gelést: A = 0°348°, 
entsprechend einem Molekulargewichte m — 539. 





Mittel.... m — 565. 
Praparat II: 


0°5514 g in 13°18 g geschmolzenen Naphtalins gelést: A = 
0:50°, entsprechend einem Molekulargewichte m = 583. 


Einem Tribenzolsulfoderivate des Suprarenins 
Cy Axo NO, (C, H, ’ SO3)s 


wirde ein Molekulargewicht von 603 entsprechen. 

Eine Portion des Benzolsulfoproduktes wurde in kochender 
konzentrierter Salpetersaure gelést, die Lo6sung durch Wasser- 
zusatz gefallt, der Vorgang wiederholt, das erhaltene Produkt 
ausgewaschen und im Vakuum getrocknet, das zitronengelbe 
Pulver in ein Gemenge gleicher Teile konzentrierter Schwefel- 
und Salpetersdure eingetragen und erwarmt, bis lebhafte Re- 
aktion erfolgte und die Flissigkeit schlieBlich nach dem 
Erkalten in Wasser eingegossen. Die teigige Fallung erstarrte 
alsbald zu einer kérnigen Masse, die gepulvert, gewaschen und 





Zur Kenntnis des Suprarenins. 281 


im. Vakuum getrocknet, ein wei$es Pulver darstellte. Eine 
Lésung desselben in Natronlauge blieb zundchst ungefarbt, 
nahm aber beim Kochen eine prachtvoll kirschrote Farbung an. 


0*2157 g Substanz gaben 0°4017 g CO,, entsprech. 50°81°/, C, 
0°0683- H,O, » 3°52 =H. 


0:2017 g Substanz gaben 5:14 cm’ N (16°5°, 758mm), ent- 
sprechend 2°92°/, N. 


Aus diesen Zahlen scheint hervorzugehen, da bei der 
Reaktion eine von den drei Benzolsulfosdureresten eliminiert 
worden ist, wahrend gleichzeitig ein Ersatz von 4H durch 20 
stattgefunden hat. | 

Es diirfte sich sonach um eine Verbindun 


C,H, NO, (C,H; .SO,). 


handeln. 
Gefunden Berechnet 
eee bee 50°819/, 51°329/, 
. Sey eee 3°52 3°46 
|, Ee ee A Sad? 2°92 2°85 


Benzoylderivate. Wird krystallisiertes Suprarenin mit 
Benzoesdureanhydrid bei gelinder Warme (unter 100°) zu- 
sammengeschmolzen und die Schmelze sodann mit Ather 
extrahiert, so geht das an sich in Ather unlésliche Suprarenin 
reichlich in den Ather tiber und kann demselben durch ver- 
diinnte Saéuren oder Alkalien leicht wieder entzogen werden. 

Erhitzt man die Schmelze hodher, so erhalt man Olige, nicht 
definierbare Benzoylprodukte, die sich natiirlich nicht mehr 
vom unveranderten Suprarenin als solchem, vielmehr von Kon- 
densationsprodukten desselben ableiten. Erst durch kurz- 
dauerndes Erhitzen im Metallbade auf 300 bis 350° erhalt man 
ein einigermaBen definierbares Produkt. Zur Isolierung des- 
selben*‘ wurde die Schmelze wiederholt mit konzentriertem 
Ammoniak ausgekocht, welches das tberschiissige Benzoe- 
saureanhydrid leicht aufnahm; eine Masse von teigiger Kon- 
sistenz blieb ungelést zuriick. Dieselbe erstarrte schnell unter 
Ammoniak; sie wurde sodann gepulvert, abfiltriert, mit Wasser 
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ausgewaschen, in kochendem absoluten Alkohol gelést, die 
Lésung unter Zusatz von Tierkohle am Riickflu$kihler ge- 
kocht, filtriert und durch Eindunsten vom Alkohol befreit. Der 
Rickstand erstarrte unter Ammoniak zu einer harten, kérnigen 
Masse, welche gepulvert, auf einem Saugfilter mit Wasser aus- 
gewaschen und im Vakuum tuber Schwefelsaéure zur Gewichts- 
konstanz getrocknet wurde. 

Das so erhaltene Produkt ist leicht léslich in Alkohol, 
Chloroform, Aceton, Eisessig und Pyridin, schwerer in Ather 
und Benzol, kaum léslich in Petrolather. Die L6sung in Alkohol, 
Aceton und Eisessig wird durch Wasser, diejenige in Chloro- 
form durch Petrolather harzig gefallt. 


O* 1884 Substanz gaben 0:5088gCO,, entspr. 73°67°/, C, 
’ 0-0827 H,O, > 4°88 H, 
0:0016 Asche, » 0-85 Asche. 


O-1958 ¢ Substanz gaben 5:2 cm’ N (12°0°, 738°5 mm), ent- 
sprechend 3°06°/, N. 


Diese Zahlen entsprechen dem Tribenzoylderivate eines 
Kondensationsproduktes, das aus 2 Molektilen Epinephrin! 
durch Austritt eines Molekiils Wasser entstanden ist. 








Gefunden Berechnet fiir 
(aschefreie Substanz) C3 yHs,N,07(CeH; . CO) 
EE... ger se ~~ ye eee 
ead gy So 74°30°/, 74°32°/, 
ate ee 4°92 4°54 
ea oe tee 3°09 ry eae is 
Obs os cial ot ak 17°69 17°99 
100-00°/, 100-00, 


1 Auch das in meiner letzten Publikation beschriebene, in mikroskopi- 
schen Drusen krystallisierende Praparat, das durch Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid auf Suprarenineisen erhalten worden ist, kann vielleicht auf ein ahn- 
liches Kondensationsprodukt zuriickgefihrt werden, das 7 Benzoylreste, 
daneben aber noch Wasser aufgenommen hat. Ein besonderer Fortschritt ist 
von dem niheren Studium derart komplizierter Kondensationsprodukte wohl 
schwerlich zu erwarten. 
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Einwirkung von Methyljodid. 0°S g krystallisierten 
Suprarenins wurde in absolutem Alkohol suspendiert und nach 
Zusatz von 20cm*® zweiprozentiger alkoholischer Natrium- 
methylatlbsung und 4 cm’* Jodmethy!l 2 Stunden lang unter 
RickfluBkihlung gekocht. Die rotgelbe Fliussigkeit, in der 
durch die Eisenreaktion kein unverandertes Suprarenin mehr 
nachweisbar war, wurde nunmehr durch Zusatz von 10 cm’ 
zehnprozentiger Salzsaure angesaéuert und am Wasserbade ein- 
gedunstet. Nach Vertreibung des Alkohols schied sich ein Ol 
auf der Oberfliche der Fliissigkeit ab. Durch Extraktion mit 
Aceton wurde die Hauptmenge der anorganischen Salze ab- 
getrennt, die Acetonlésung eingedampft und der Riickstand so 
lange mit neuen Portionen kochenden Wassers extrahiert als 
das Waschwasser mit Silbernitrat noch eine Triibung zeigte. 
Der Ruckstand wurde sodann wieder in Aceton geldést, die 
Lésung anhaltend mit Tierkohle gekocht, filtriert und ein- 
gedunstet. Ks gelang nicht, die Substanz zur Krystallisation zu 
bringen. Dieselbe behielt auch beim Trocknen im Vakuum eine 
sirupOse Konsistenz. 

Das so erhaltene Produkt war schwer léslich in heiSem, 
kaum loslich in kaltem Wasser. In der wasserigen, stark sauer 
reagierenden, gelbgefarbten Lésung bewirkte Silbernitrat keine 
Triibung. Dieselbe enthielt sonach keine Beimengung von 
Chlor- oder Jodnatrium. Auch bei weiterem Zusatze von Essig- 
saure zur heifien L6sung kam es zu keiner Abscheidung von 
Jodsilber, wurde aber ein Tropfen Salpetersdure oder Ammoniak 
hinzugefiigt, so entstand sogleich ein reichlicher Niederschlag 
von Silberjodid. Das Produkt enthielt sonach Jod in 
lockerer Bindung, die sowohl durch Salpetersdure 
als auch durch Ammoniak, nicht aber durch Essig- 
sdure gelést wurde. Beim Kochen in Gegenwart von Blei- 
zucker oder Bleiessig kam es zu keiner Bildung von Jodblei. 
Wurde die wasserige Lésung mit Chloroform geschiittelt, so 
blieb dieses farblos. Wurde Salzsaéure oder Schwefelséure und 
etwas Kaliumnitrit hinzugefiigt und wieder geschiittelt, so 
farbte sich das Chloroform tiefviolett. Beim trockenen Erhitzen 
der Substanz im Vakuum auf 120° kam es zu reichlicher Ent- 
wicklung violetter Joddampfe; bei héherer Temperatur ging 
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ein gelbes, fliichtiges Ol iiber, dessen alkoholische Lésung mit 
Eisenchlorid keine Farbung gab. Bei noch héherer Temperatur 
kam es zur Bildung von Pyrrol oder eines verwandten Pro- 
duktes (charakteristischer Geruch, Fichtenspanreaktion). 

Durch Einwirkung von Athylsulfat auf krystallisiertes 
Suprarenin bei Gegenwart von Natriumathylat wurde kein 
definierbares Produkt erhalten. 


6. Oxydationsversuche. 


Oxydation von Suprarenineisen mit Wasserstoff- 
superoxyd. W4ahrend Suprarenin als solches von Wasserstoff- 
superoxyd nur langsam angegriffen wird, erfolgt die Oxydation 
bei Gegenwart eines Eisenoxydsalzes in stiirmischer Weise. 
Ich habe zahlreiche vergebliche Versuche angestellt, um durch 
Oxydation von Suprarenin in neutraler, saurer und alkalischer 
Lésung zu einem charakteristischen Abbauprodukte zu ge- 
langen. Bei sehr energischer Oxydation erhalt man oxal- 
saures Ammon in grofer Ausbeute. Wurde die Oxydation 
nur soweit getrieben, da die Farbe der urspriinglich karmin- 
roten, dann rotbraunen Flissigkeit eben in Gelb umschlug und 
noch keine oder nur wenig Oxalsdéure enstanden war, so 
bemerkte man in der Flissigkeit das Auftreten einer Substanz 
von saurem Charakter, die mit Bleiessig ausgefallt und nach 
Zerlegung des Beiniederschlages aus wdasseriger Loésung durch 
Alkohol in Flocken niedergeschlagen werden konnte. Dieselbe 
wurde von Quecksilberacetat und -Nitrat, nicht aber von Queck- 
silberchlorid, Phosphorwolframsdure, Silbernitrat und Kupfer- 
sulfat gefallt; sie gab weder eine schwerlésliche Verbindung 
mit Benzoylchlorid, noch mit Phenylhydrazin, reduzierte am- 
moniakalische Silberldsung, entwickelte beim Kochen mit 
Alkali reichliche Mengen einer fliichtigen Base und gab bei der 
Alkalischmelze Pyrrol. Ein atherlésliches Produkt konnte in 
keinem Stadium der Reaktion isoliert werden. 

Oxydation mit Permanganaten. Zu ganz analogen 
Ergebnissen fiihrte die Oxydation von krystallisiertem Supra- 
renin mit Kalium- oder Baryumpermanganat. Hier begann die 
Oxalsaurebildung, wenn die Menge das Oxydationsmittel etwa 
so bemessen wiirde, daB 5 bis 6O auf ein Molekiil zugefiihrt 
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wurden. Bei einer Menge von 8 O pro Molgkiil war bereits 
etwa die Halfte des Ausgangsmateriales zu oxalsaurem Ammon 
umgewandelt. Bei gelinderer Oxydation (40 pro Molekiil 
Suprarenin) fand sich auch hier wiederum ein durch Beisalze 
aus neutraler Lésung fallbares Produkt von saurem Charakter. 
Dasselbe erwies sich als leicht léslich in Wasser und Eisessig, 
schwer léslich in kaltem, leichter in heiBem Alkohol. Die 
Lésung in Alkohol und Eisessig wurde durch Ather gefallt. 
Die wasserige Lésung gab mit Eisenchlorid keine Farben- 
reaktion, reduzierte ammoniakalische Silberlésung  kr§aftig, 
Fehling’sche Flussigkeit aber nur sehr zégernd, wurde von 
Quecksilberacetat, nicht aber von Quecksilberchlorid und von 
Phosphorwolframsaure gefallt, léste kein Kupferkarbonat und 
entwickelte beim Kochen mit Natronlauge reichliche Mengen 
einer fliichtigen Base. Ein atherlésliches Produkt trat auch hier 
in keinem Stadium in Erscheinung. 


7. Spaltung von Suprarenin durch Alkalien. 


Zu weit instruktiveren Ergebnissen fihrte die Spaltung 
von krystallisiertem Suprarenin durch Alkalien. 

2g krystallisierten Suprarenins wurden mit 10 cm*® zehn- 
prozentiger Natronlauge am Wasserbade eingedunstet, wobei 
Entwicklung alkalischer Dampfe wahrnehmbar war. Der braune 
Riickstand wurde in Wasser geldést, die Lésung mit Essigsaure 
neutralisiert, der tiefbraune Niederschlag auf einem Saugfilter 
gesammelt, mit Wasser, Alkohol und Ather griindlich ge- 
waschen und bei 90° getrocknet. 


0°1327 g Substanz gaben 0° 2882 g CO,, entsprech. 59°23°/, C, 


0-°0551 H,O, > 4°59 H. 
0-1331 ¢ Substanz gaben 0°2903 g CO,, entsprech. 59°50°/, C. 
0:0533 H,O, » 4°43 H. 


0-1319g Substanz gaben 9:50 cm* N (13°5°, 749 mm), ent- 
sprechend 8°29°/, N. 

0-1326 g Substanz gaben 9°02 cm* N (14°5°, 758 mm), ent- 
sprechend 7-92°/, N. 3 


Aus diesen Zahlen ergibt sich, daB das Verhaltnis N:C:O 
bei der Bildung dieses Produktes keine wesentliche Verschiebung 
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erfihrt, daB es sich vielmehr nur um die Elimination von 
Wasserstoffatomen (offenbar unter Bildung doppelter 
3indungen) aus einem friiher hydrierten Komplexe 
handelt, etwa nach der Gleichung 


Cy H,,; NO; —H, = Cy Hy NOs, 


falls nicht vielleicht ein komplizierterer Vorgang vorliegt. 
Die Verbindung C,H,NO, wiirde die Werte 


C = 60°33°/, 

H = 35°08 

Nise? - 82 
erfordern. 

Neben der Hauptreaktion, welche zur Bildung dieses Pro- 
duktes fuhrt, laufen Nebenreaktionen einher, welche in der 
Elimination von Stickstoff in Form von fliichtigem Alkali zum 
Ausdrucke kommen. Bei einem Versuche konstatierte ich, daf 
ein Suprareninpraparat bei Destillation mit Natronlauge von 
seinem Gesamtstickstoffe (N = 8°42 und 8:°26°/,) etwa ein 
Fiinftel (1°72°/,) in Form einer fliichtigen Base abgab.! Man 
konnte daher hoffen, bei passenden Versuchsbedingungen auf 
ein stickstoffreies Abbauprodukt des Suprarenins zu stofen. 

Takamine hatte bei vorsichtiger Kalischmelze seines 
Adrenalins durch Atherextraktion eine geringe Menge von 
Nadeln erhalten, welche die Schmelzpunkte 100° und 190° 
besaBen und deren Lésung mit Eisenchlorid die fiir das Supra- 
renin (Adrenalin) charakteristische Farbenreaktion gab, Silber- 
losung und Fehling’sche Fliissigkeit reduzierte und durch Blei- 
acetat gefallt wurde. Die Menge der Krystalle war zu gering, 
um eine néhere Untersuchung zu gestatten, doch sprach 
Takamine die Vermutung aus, dafSi es sich um Brenz- 
katechin und um Protokatechusdure handeln dirfte. 

Ich ging nun derart vor, dafSi ich 2g Suprarenin mit 
8 g Atzkali sehr vorsichtig im Metallbade bei einer 200° nicht 


1 Ich hatte bemerkt, da®$f ein kéaufliches Adrenalinpraparat auch bei 
Destillation mit Magnesia ziemlich reichlich Ammoniak entwickelte. Doch 
stellte sich spiter heraus, da diese Erscheinung auf eine Beimengung von 
phosphorsaurer Ammoniakmagnesia zu beziehen sei. 
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iibersteigenden Temperatur zusammenschmolz. Die Schmelze 
wurde nach dem Erkalten in Wasser geldst, die filtrierte 
Lésung mit Salzséure angesiuert, mit Ather wiederholt aus- 
geschiittelt und der Ather im Vakuum bei Zimmertemperatur 
iiber Paraffin eingedunstet. Der Riickstand bestand aus gelblich 
gefarbten, zu zierlichen Rosetten angeordneten mikroskopischen 
Krystallnadeln. Dieselben waren sowohl in Wasser als auch in 
Ather leicht léslich. Die wiasserige Lésung nahm aus Zusatz 
von Eisenchlorid eine prachtvoll smaragdgriine Farbung an, 
die mit Salzsaure verbla8te und bei allmahlichem Zusatze von 
Natriumkarbonat erst griinblau, dann blau, schlieBlich karmin- 
rot wurde. Eine mit Ammoniak oder Natronlauge versetzte 
Lésung nahm eine briunliche Farbung an. Ammoniakalische 
Silberl6sung wurde bereits in der Kalte schnell reduziert. 
Fehling’sche Lésung entfarbte sich beim Kochen unter Ab- 
scheidung eines grobflockigen, rédtlichgelben Niederschlages, 
der bei Zusatz von Weinsdéure wieder in Lésung ging, also 
sicherlich nicht aus Kupferoxydul bestand. Kupferacetat be- 
wirkte in der Kdalte keine Fallung; beim Erwarmen schieden 
sich reichlich Flocken ab, die auf Zusatz von Weinsdure wieder 
in Lésung gingen. Mit Eisenoxydulammon trat eine blaugriine, 
beim Erwarmen schmutziggriine Farbung auf. Bleiacetat gab 
einen voluminésen, weifien, sowohl in Essigsaéure als auch in 
Natronlauge leicht léslichen Niederschlag. Die saure, gelblich 
gefarbte, 4therische L6sung gab an Wasser Keine Substanz ab. 
Dagegen ging die letztere mit Leichtigkeit unter Entfarbung 
des Athers in verdiinnte Sodalésung tiber. 

Der Rest der Krystalle wurde nunmehr in Wasser geldst, 
die Lésung mit neutralem Bleiacetat gefallt, der Niederschlag 
auf einem Saugfilter mit Wasser ausgewaschen, sodann in 
Wasser suspendiert und mit Schwefelsdure zersetzt, die gelbe 
Flissigkeit durch Filtration vom schwefelsauren Blei befreit 
und das Filtrat mit Ather ausgeschiittelt. Die gelblich gefarbte 
Atherschicht wurde abgetrennt und im Vakuum bei Zimmer- 
temperatur Uber Paraffin eingedunstet. Diesmal krystallisierten 
schéne, gelblich gefarbte, zu Sternen angeordnete, mit freiem 
Auge sichtbare Nadeln aus. Dieselben wurden mit heiSem 
Benzol gewaschen. Ihr Schmelzpunkt lag bei 188° bis 189° 
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(Protokatechusadure: 194° Barth & Schmidt, 199° Hlasi- 
wetz). Beim Schmelzen derselben mit Atznatron war keine 
Entwicklung alkalisch reagierender Dampfe nachweisbar. 

Bei einem weiteren Versuche wurden 2 g krystallisierten 
Suprarenins mit 8g Atzkali nach Zusatz von 1g Zinkstaub 
unter 210° vorsichtig geschmolzen. Die Schmelze wurde in 
Wasser gelést, die Lésung filtriert, mit Essigsaure neutralisiert 
und mit Bleiacetat gefallt. Der voluminése Niederschlag wurde 
abfiltriert, gewaschen, in Wasser suspendiert und mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Das gelbe Filtrat wurde im Vakuum ein- 
geengt, mit einigen Tropfen Salpetersaure versetzt und mit 
Ather wiederholt ausgeschiittelt. Der abgehobene Ather wurde 
im Vakuum abgedunstet, der aus rétlichgelben Nadeln be- 
stehende Riickstand mit Benzol ausgekocht, in wenig Wasser 
gelést, die Lésung mit neutralem Bleiacetat gefallt, der Nieder- 
schlag auf einem gehdarteten Saugfilter gesammelt, mit Wasser, 
Alkohol und Ather ausgewaschen und bei 130° getrocknet. 


0°1224 ¢ der Substanz gaben nach dem Verfahren von Dulk 
0:0854 g PbO, entsprechend 64°78°/, Pb. Bei 130° ge- 
trocknetes protokatechusaures Blei erfordert 64°62°/) Pb. 


Somit ist der Nachweis geliefert, da®f die Proto- 
katechusdure als.ein Spaltungsprodukt des Supra- 
renins anzusehen ist. 

Es sei hier darauf hingewiesen, dai ich bei meiner ersten 
einschlagigen Untersuchung! bei trockener Destillation von 
Nebennierenextrakt eine Substanz erhalten habe, welche von 
Ather sowohl aus saurer als auch aus alkalischer Lésung auf- 
genommen wurde und die Eisenreaktion in gleicher Weise wie 
Brenzkatechin gab. Man wird wohl annehmen diirfen, daB es 
sich um Brenzkatechin gehandelt habe, das ja bekanntlich 
mit groBer Leichtigkeit durch Kohlensaéureabgabe aus Proto- 
katechusaure entsteht. 





Fassen wir nunmehr zusammen, was sich aus der Gesamt- 
heit des bisher vorliegenden Beobachtungsmateriales fiir die 
Konstitution des Suprarenins ergibt: 
by 1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. 23, S. 9, 1897. 
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1. Die quantitative Zusammensetzung des Suprarenins 
diirfte der Formel von Aldrich C,H,,NO, entsprechen; dies 
geht aus den Analysen von Aldrich, Takamine und den 
meinigen hervor. 

2. Fiir eine Vervielfachung des Molekiils finden sich keine 
Anhaltspunkte; dies ergibt sich aus dem Molekulargewichte 
des Benzolsulfoproduktes. 

3. Das Suprarenin ist eine zyklische Verbindung, in 
welcher der isozyklische Atomkomplex 

C 


C—C de C—OH 
C| edie 


WY 


C 


enthalten ist. Es folgt dies aus dem Auftreten von Protokatechu- 
sdure unter den Spaltungsprodukten. 

4. Das Suprarenin scheint neben den beiden in Ortho- 
stellung am aromatischen Kerne befindlichen Hydroxyl- 
gruppen noch eine dritte auBferhalb des aromatischen Kernes 
gelegene Hydroxylgruppe zu besitzen. Dies ergibt sich aus der 
Addition von drei Acetyl- oder Benzolsulfogruppen, sowie 
aus dem Umstande, daf ein drittes am aromatischen Kerne 
haftendes Hydroxyl die charakteristischen, dem Brenzkatechin 
durchaus analogen Farbenreaktionen des Suprarenins modifi- 
zieren diirfte. 

3. Das Suprarenin enthalt die Methylimidgruppe — 
N(CH,) — dies geht aus der Abspaltung von Methylamin, 
sowie aus Bestimmungen nach Herzig und Meyer hervor. 

6. Das Suprarenin ist eine hydrierte Verbindung, die 
mit Leichtigkeit vier Wasserstoffatome (offenbar unter Bildung 
doppelter Bindungen) abgibt. Es ergibt sich dies aus der Ana- 
lyse der durch Alkali- und Saurewirkung erhaltenen Umwand- 
lungsprodukte. 

7. Das Suprarenin vermag bei Behandlung mit Jodmethyl 
Jod in lockerer Bindung anzulagern. . 

8. Unter den stickstoffhaltigen Zersetzungsprodukten des 
Suprarenins steht das Pyrrol (oder ein nahes Derivat des- 
selben) im Vordergrunde. Daneben wurde gelegentlich das 
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(Protokatechusadure: 194° Barth & Schmidt, 199° Hlasi- 
wetz). Beim Schmelzen derselben mit Atznatron war keine 
Entwicklung alkalisch reagierender Dampfe nachweisbar. 

Bei einem weiteren Versuche wurden 2 g krystallisierten 
Suprarenins mit 8g Atzkali nach Zusatz von 1g Zinkstaub 
unter 210° vorsichtig geschmolzen. Die Schmelze wurde in 
Wasser gelést, die Lésung filtriert, mit Essigsaure neutralisiert 
und mit Bleiacetat gefallt. Der voluminése Niederschlag wurde 
abfiltriert, gewaschen, in Wasser suspendiert und mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Das gelbe Filtrat wurde im Vakuum ein- 
geengt, mit einigen Tropfen Salpetersaure versetzt und mit 
Ather wiederholt ausgeschiittelt. Der abgehobene Ather wurde 
im Vakuum abgedunstet, der aus rétlichgelben Nadeln be- 
stehende Rtickstand mit Benzol ausgekocht, in wenig Wasser 
geldst, die Lésung mit neutralem Bleiacetat gefallt, der Nieder- 
schlag auf einem geharteten Saugfilter gesammelt, mit Wasser, 
Alkohol und Ather ausgewaschen und bei 130° getrocknet. 


0°1224 ¢ der Substanz gaben nach dem Verfahren von Dulk 
0:0854 g PbO, entsprechend 64°78°/, Pb. Bei 130° ge- 
trocknetes protokatechusaures Blei erfordert 64°62°/, Pb. 


Somit ist der Nachweis geliefert, da® die Proto- 
katechusdure als.ein Spaltungsprodukt des Supra- 
renins anzusehen ist. 

Es sei hier darauf hingewiesen, da8 ich bei meiner ersten 
einschlagigen Untersuchung! bei trockener Destillation von 
Nebennierenextrakt eine Substanz erhalten habe, welche von 
Ather sowohl aus saurer als auch aus alkalischer Lésung auf- 
genommen wurde und die Eisenreaktion in gleicher Weise wie 
Brenzkatechin gab. Man wird wohl annehmen dirfen, daB es 
sich um Brenzkatechin gehandelt habe, das ja bekanntlich 
mit groBer Leichtigkeit durch Kohlensdéureabgabe aus Proto- 
katechusaure entsteht. 





Fassen wir nunmehr zusammen, was sich aus der Gesamt- 
heit des bisher vorliegenden Beobachtungsmateriales fiir die 
Konstitution des Suprarenins ergibt: 

--1- Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. 23, S. 9, 1897. 
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1. Die quantitative Zusammensetzung des Suprarenins 
diirfte der Formel von Aldrich C,H,,NO, entsprechen; dies 
geht aus den Analysen von Aldrich, Takamine und den 
meinigen hervor. 

2. Fir eine Vervielfachung des Molekiils finden sich keine 
Anhaltspunkte; dies ergibt sich aus dem Molekulargewichte 
des Benzolsulfoproduktes. 

3. Das Suprarenin ist eine zyklische Verbindung, in 
welcher der isozyklische Atomkomplex 


C 
C—C C—OH 
C be) C—OH 
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enthalten ist. Es folgt dies aus dem Auftreten von Protokatechu- 
sdure unter den Spaltungsprodukten. 

4. Das Suprarenin scheint neben den beiden in Ortho- 
stellung am aromatischen Kerne befindlichen Hydroxyl- 
gruppen noch eine dritte auSerhalb des aromatischen Kernes 
gelegene Hydroxylgruppe zu besitzen. Dies ergibt sich aus der 
Addition von drei Acetyl- oder Benzolsulfogruppen, sowie 
aus dem Umstande, daf ein drittes am aromatischen Kerne 
haftendes Hydroxyl die charakteristischen, dem Brenzkatechin 
durchaus analogen Farbenreaktionen des Suprarenins modifi- 
zieren diirfte. 

3. Das Suprarenin enthdlt die Methylimidgruppe — 
N(CH,) — dies geht aus der Abspaltung von Methylamin, 
sowie aus Bestimmungen nach Herzig und Meyer hervor. 

6. Das Suprarenin ist eine hydrierte Verbindung, die 
mit Leichtigkeit vier Wasserstoffatome (offenbar unter Bildung 
doppelter Bindungen) abgibt. Es ergibt sich dies aus der Ana- 
lyse der durch Alkali- und Saurewirkung erhaltenen Umwand- 
lungsprodukte. 

7. Das Suprarenin vermag bei Behandlung mit Jodmethyl 
Jod in lockerer Bindung anzulagern. : 

8. Unter den stickstoffhaltigen Zersetzungsprodukten des 
Suprarenins steht das Pyrrol (oder ein nahes Derivat des- 
selben) im Vordergrunde. Daneben wurde gelegentlich das 
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Auftreten von Skalol und Pyridin beobachtet (letzteres 
k6nnte etwa durch Umlagerung eines am Stickstoffe methy- 
lierten Pyrrols entstanden sein). 

9. Die Atomverkettung des Suprarenins ist eine auferst 
labile; es ergibt sich dies aus der spontanen Zersetzung beim 
Trocknen im Vakuum. 

Die Richtigkeit der von Aldrich aufgestellten Formel 
C,H,,NO, vorausgesetzt, diirfte es also nunmehr gestattet sein, 
dieselbe in den Ausdruck 


[(CH,) NC,H(OH)]C, H, (OH), 
aufzulésen. 

Ich hoffe durch weitere Abbauversuche einerseits, durch 
synthetische Experimente anderseits der Frage naher treten zu 
k6nnen, welche von den sich hieraus in beschrankter Zahl 
ergebenden Konstitutionsméglichkeiten der Wirklichkeit ent- 
spricht. 


Uber die Pasteur’sche Umlagerung 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1903.) 


Vor gerade 50 Jahren hat Pasteur! die Beobachtung 
gemacht, da sowohl das linksdrehende Chinin als auch das 
ihm isomere rechtsdrehende Chinidin beim Erhitzen ihrer Salze 
in das gleich zusammengesetzte, schwach rechtsdrehende 
Chinicin tibergehen. Und ganz dasselbe fand er beim links- 
drehenden Cinchonidin und dem rechtsdrehenden Cinchonin, 
welche, in Form der Salze erhitzt, in ein und dieselbe isomere 
Base des schwach rechtsdrehenden Cinchonicin umgewandelt 
werden. 

Spaterhin ist diese Isomerisierung bei einer groSfen_Zahl 
von Chinaalkaloiden und ihrer Derivate gleichfalls beobachtet 
worden und darum empfiehlt es sich, sie durch Benennung als 
»Pasteur’sche Umlagerung« besonders zu kennzeichnen. 

Zur Erklarung der Tatsache, da die zwei Alkaloidpaare, 
trotzdem die Einzelglieder entgegengesetztes Drehungsver- 
mdgen zeigen, in dieselbe Base von schwacherem Drehungs- 
vermégen tibergehen, nahm Pasteur an, da das Chinin aus 
zwei optisch verschiedenen Gruppen besteht, von denen die 
eine schwach rechts dreht und bei der Umlagerung erhalten 
bleibt, die andere stark linksdrehende aber inaktiv wird, das 





1 Compt. rend. 37, 110. 
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Chinidin wiederum einerseits dieselbe schwach rechtsdrehende 
Gruppe hat, die bei der Umlagerung eine Anderung nicht 
erleidet, anderseits eine stark rechtsdrehende Gruppe besitzt, 
die bei der Umlagerung optisch unwirksam wird. 

Und eine ganz analoge Annahme machte Pasteur fiir 
Cinchonidin und Cinchonin beziehlich Cinchonicin; das erstere 
hat eine stark links- und eine schwach rechts-, das zweite eine 
Stark rechts- und eine schwach rechtsdrehende Gruppe; die 
starkdrehenden werden bei der Umlagerung inaktiv, die 
schwachdrehende geht unveradndert in das Cinchonicin tiber. 

Daf Chinicin tatsachlich ganz dieselben Eigenschaften 
hat, ob es aus Chinin oder Chinidin entsteht, und Cinchonicin, 
wenn es aus Cinchonidin oder Cinchonin dargestellt wurde 
und da Chinicin beziehungsweise Cinchonicin den Mutter- 
substanzen isomer sind, hat spadterhin O. Hesse? durch eine 
sorgfaltige Untersuchung ganz bestimmt festgestellt. 

Merkwiirdigerweise ist diese Hypothese in optischer Be- 
ziehung nur diirftig nachgepriift worden. Trotzdem das optische 
Drehungsvermégen der Chinabasen, ihrer Salze und Derivate 
unter den verschiedensten Umstanden festgestellt worden ist, 
liegt nicht geniigend Zahlenmaterial vor, um jene auf breiter 
Basis zu priifen und hat man nur die Oxalate der sechs Basen 
unter gleichen Bedingungen, was Lésungsmittel, Konzentration 
und andere Umstande betrifft, untersucht. Die Angaben gehen 
aber auseinander. Nach Howard? soll die Pasteur’sche Hypo- 
these in aller Strenge gelten und das arithmetische Mittel vom 
Drehungsvermégen des Chinins und Chinidins einerseits, des 
Cinchonidins und Cinchonins anderseits gleich sein dem 
Drehungsvermdégen von Chinicin beziehlich Cinchonicin, woraus 
gefolgert werden konnte, da die starkdrehenden Gruppen in 
den Alkaloidpaaren, die bei der Umlagerung inaktiv werden, 
der Richtung nach entgegengesetztes, in der Intensitat aber 
gleiches Drehungsvermdgen hatten. 

O. Hesse® hat aber spater Zahlen erhalten, die damit 
nicht stimmen. 





1 Liebig’s Ann. 178, 244. 
2 Zeitschrift fiir Chemie, 1871, 699. 
3 Liebig’s Ann. 1878, 260 ff. 
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O.Hesse ist deshalb der Meinung, daf8 bei der Umlagerung 
die Aktivitat der starkdrehenden Gruppen nicht vollstandig ver- 
schwindet, sondern schwach rechtsdrehend wird. 

Da bei den Chinabasen der Einflu8 des Lésungsmittels 
auf das Drehungsvermdégen ein sehr grofier ist und insbesonders 
bei chloroformischen Lésungen grofe Anomalien auftreten, 
bedarf der Gegenstand einer weiteren Untersuchung. Jedenfalls 
sind die beobachteten Differenzen so gering, daf§ die Pasteur’- 
sche Hypothese im wesentlichen zutreffen diirfte. 

Die Pasteur’sche Darstellung, die rein optische Verhalt- 
nisse beriicksichtigte und die chemische Konstitution weiter 
nicht in Betracht nahm, hat spaterhin in dem Mafse, als die 
genaue Untersuchung der Chinaalkaloide Fortschritte machte, 
auch fiir die chemische Konstitution an Bedeutung gewonnen 
und schon vor langerer Zeit habe ich hervorgehoben, da die 
isomeren Alkaloide Chinin und Chinidin einerseits, Cinchonidin 
und Cinchonin anderseits strukturidentisch sein dtrften und 
blo® sterische Unterschiede haben, was in Ubereinstimmung 
mit der Pasteur’schen Annahme ware. 

Hiefiir war insbesonders der Umstand mafSgebend, daf 
alle sechs Alkaloide bei der Oxydation Cincholoiponsaure 
liefern, welche, wie immer erhalten, auch stets ganz dasselbe 
Drehungsvermégen besitzt und zwar schwach nach rechts 
dreht, so wie es Pasteur fiir die eine optische Gruppe an- 
nimmt. 

Von Wichtigkeit hiefiir ist auch, da®, wie K6nigs 
gefunden hat, auch das ‘Merochinen rechts dreht, welches 
gleichfalls aus der einen Molekilhalfte des Cinchonins ent- 
steht, die in Konsequenz der Pasteur’schen Hypothese rechts 
dreht. 

Fiir den chemischen Verlauf der Pasteur’schen Umlage- 
rung ist spaterhin eine wichtige Tatsache bekannt geworden, 
die wir v. Miller! verdanken, da nadmlich der Ubergang von 
Cinchonin in Cinchonicin das Verschwinden der Asymmetrie 
eines Kohlenstoffatomes herbeifiihrt, da ein tertidres Hydroxyl 
sich in die Karbonylgruppe verwandelt. 


1 Berl. Ber., 27, 1279 (1894). 
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Spiterhin hat Rhode! gefunden, da8 auch der Ubergang 
von Chinin in Chinicin in dieser Art verlauft. v. Miller hat 
aber seine Entdeckung mit der Pasteur’schen Hypothese nicht 
in Verbindung zu setzen gesucht und meines Wissens ist das 
auch sonst nicht geschehen. 

In der letzten Zeit hat die Untersuchung des £-7-Cincho- 
nins nun eine Tatsache ergeben, welche fiir dessen Pasteur’sche 
Umlagerung beweisend ist und welche auch fiir die Pasteur’sche 
Umlagerung der anderen Chinaalkaloide von Bedeutung sein 
diirfte; allerdings bedarf es fiir diese noch weiterer und ziem- 
lich umstandlicher Arbeiten, um eine endgiltige Entscheidung 
zu erbringen. 

Es sei, da es sich um ein ziemlich entlegenes Gebiet 
handelt, vorausgeschickt, daf} das §-7-Cinchonin eine dem 
Cinchonin isomere Base ist, welche in verschiedener Weise, 
am einfachsten durch die Einwirkung starker Saéuren aus dem 
Cinchonin gewonnen werden Kann. 

Die Untersuchung dieses -$-7-Cinchonins hat gezeigt, daf 
es sich dem Cinchonin in den allermeisten Stticken sehr dhnlich 
verhalt und dafs es sehr wahrscheinlich ein geometrisches 
Isomeres des Cinchonins ist. 

Es sei in dieser Beziehung nur das eine hervorgehoben, 
daf} bei der Oxydation mit Chromsaure neben Cinchoninsaure 
eine dem Merochinen isomere Verbindung, das §-7-Merochinen 
entsteht, dafi also die Spaltungsstiicke identisch, beziehlich 
isomer mit jenen sind, die aus dem Cinchonin unter denselben 
Verhdltnissen entstehen. 

Das §-i-Cinchonin erleidet beim Schmelzen seines Bi- 
sulfates gleichfalls die »Pasteur’sche Umlagerung« und geht 
dabei in eine isomere Base tiber, welche {£-7-Pseudocinchonicin 
genannt worden ist. 

Dieses $-7-Pseudocinchonicin liefert, wie ich jetzt gefunden 
habe, oxydiert wiederum Cinchoninsdéure und daneben eine 
Verbindung, welche mit dem §-i-Merochinen, das aus dem 
nicht umgelagerten $-7-Cinchonin entsteht, in jeder Beziehung 
identisch ist und diese Identitaét erstreckt sich auch auf das 


1 Berl. Ber., 33, 3214 (1900). 





Pasteur’sche Umlagerung. 295 


Drehungsvermégen, welches in beiden Fallen in Richtung und 
Mai ganz genau dasselbe ist. 

Diese Tatsache zeigt, daf bei der Pasteur’schen Umlage- 
rung des $-z-Cinchonins die das (§-7-Merochinen liefernde 
»zweite« Halfte gar keine, insbesonders auch keine optische Ver- 
anderung erlitten hat. 

Zieht man nun in Betracht, wie nahe das (-7-Cinchonin 
dem natiirlichen Cinchonin steht und dieses wiederum den 
anderen Chinaalkaloiden, weiter in wie 4hnlicher Art die 
Pasteur’sche Umlagerung bei diesen und dem §-7-Cinchonin 
au®erlich verlauft, so ware es zundachst sehr wahrscheinlich, 
da8 sie in allen diesen Fallen auch in ganz gleicher Art 
strukturell beziehlich stereochemisch sich vollzieht, d. h. ohne 
weitere Anderung der sogenannten zweiten HAlfte des Molekiils. 

Bevor dieses erOrtert wird, sei zunachst das Verhalten des 
6-7-Cinchonins selbst besprochen. 

Ist dieses, wie vorhin schon angenommen worden ist, ein 
geometrisches Isomeres des Cinchonins, so gilt dann die 
Formel, die Kénigs vor einigen Jahren fiir das Cinchonin auf- 
gestellt hat, selbstredend auch fiir das 8-7-Cinchonin. In dieser 
sind drei asymmetrische Kobinnetollaseiiin welche mit einem (*) 
beziehlich zwei Sternchen (**) bezeichnet sind. 
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Erfolgt weiter der Ubergang des 8-i-Cinchonins in das 
durch die Pasteur’sche Umlagerung entstehende $-7-Cinchonicin 
ebenso wie bei der Bildung des Cinchonicins aus Cinchonin 

21% 


























296 Zd. H. Skraup, 


durch Sprengung des einen Kérpers und durch Umwandlung 


der tertidren Gruppe 

= C—OH 
in die Ketogruppe 

= OFF J 


so ware die Formel des $-2-Cinchonicins die folgende: 
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in welcher das eine mit ** bezeichnete Kohlenstoffatom der 
Cinchoninformel nicht mehr asymmetrisch ist, wahrend die 
zwei mit * bezeichneten noch vorhanden sind. 

Und da nun §-7-Cinchonin sowohl wie 8-7-Pseudocinchonicin 
durch Aboxydation der sogenannten zweiten HAalfte ein und das- 
selbe auch optisch identische $-7-Merochinen geben, ist sicher, 
da8 bei der Pasteur’schen Umlagerung des §-z-Cinchonidins, bei 
welchem die Asymmetrie des Kohlenstoffatoms ** verschwindet, 
die Asymmetrie der beiden Kohlenstoffatome * vollstandig un- 
verdndert geblieben ist. 

Beim Cinchonin, Cinchonidin und dem Cinchonicin liegt 
die Sache aber etwas anders. 

Die meisten Reaktionen, welche bisher studiert worden 
sind, machen es zwar wahrscheinlich, da8 der Unterschied 
zwischen dem Cinchonin und Cinchonidin lediglich in der 
Asymmetrie jenes Kohlenstoffatoms liegen sollte, welches das 
Hydroxyl tragt und das in der friiher gebrauchten Formel 
mit ** bezeichnet ist. 

Mit Hinweglassung aller Details wiirden sich fir die 
beiden Chinabasen die Formeln ergeben: 
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in welchen »Lep« die Gruppe C,H,N—CH, bedeutet. 

Es braucht wohl nicht hervorgehoben zu werden, daf} die 
Asymmetrie der mit * bezeichneten Kohlenstoffatome mdg- 
licherweise, ja wahrscheinlich anders sein wird als im 
8-7-Cinchonin und in den anderen Isobasen. 

Und dem Chinin und Chinidin kommen aus ganz den- 


selben Griinden die Formeln 
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zu. 
Im Chinin ist fiir das ** Kohlenstoffatom dieselbe Asym- 
metrie angenommen wie im Cinchonidin, im Chinidin dafiir wie 
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im Cinchonin. Es wird dieses dadurch nahegelegt, da8 Chinin 
und Cinchonidin beide stark links-, Chinidin und Cinchonin 
beide stark rechtsdrehen. 

Wenn in der Literatur ausnahmslos das Chinin und Cin- 
chonin zueinandergestellt werden, so diirfte dieses einem nicht 
tiefer begriindeten Herkommen entspringen, irgend ein tatsach- 
licher Anhaltspunkt fur diese tibliche Zusammenstellung liegt 
nicht vor und die optischen Verhidltnisse machen sie im Gegen- 
teile sehr unwahrscheinlich. 

Hiertiber wird bei einer spateren Gelegenheit berichtet 
werden. | 

Fiir das Cinchonicin und fiir das Chinicin wiirden sich, 
vorausgesetzt, da®B bei deren Entstehung aus Cinchonin (und 
Cinchonidin) beziehlich Chinin (und Chinidin) die zweite Halfte 
des Molekiils ebenso intakt bliebe, wie es bei der Entstehung 
des §$-7-Cinchonicins aus £-7-Cinchonin der Fall ist, Formeln 
ergeben, von welchen die Cinchonicinformel im wesentlichen 
identisch ware mit der friiher angefiihrten Formel des §-2-Cin- 
chonicins. Die Chinicinformel ware 


Es ist aber aus Beobachtungen, die bei einer spateren 
Gelegenheit genauer mitgeteilt werden, recht unsicher ge- 
worden, ob diese einfacheren Verhiltnisse wirklich bestehen. 

Wenn nadmlich beim Ubergange der vier Chinaalkaloide in 
Cinchonicin beziehlich Chinicin wirklich nur die Asymmetrie 
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des einen Kohlenstoffatoms verschwindet, die der anderen 
zwei jedoch nicht, dann ware anzunehmen, da Chinicin und 
Cinchonicin bei der Oxydation ebenso Merochinen gibt, wie 
es aus Cinchonin und Chinin erhalten worden ist. Dahin- 
zielende Versuche haben aber trotz verschiedenen Abéande- 
rungen ein negatives Resultat ergeben. 

Bei diesen in Gemeinschaft mit den Herren Egerer und 
Kaas ausgefuhrten Versuchen gelang es aber auch nicht, Cincho- 
loiponsaure zu isolieren, welche vor vielen Jahren aus Chini- 
cin und Cinchonicin mit aller Sicherheit erhalten worden war. 

Da unsere diesmaligen Versuche oft und mit aller Vorsicht 
wiederholt worden sind, mussen wir ihrem negativen Verlauf 
vorlaufig mehr Beachtung schenken als dem friiheren positiven. 
Denn diesesmal wurde das Cinchonicin aus Cinchotinfreiem 
Cinchonin bereitet und war als oxalsaures Salz sehr oft 
umkrystallisiert worden, wahrend seinerzeit die rohe Schmelze 
des kauflichen Cinchoninsalzes oxydiert worden war und 
ganz dasselbe gilt fiir die heutigen und friiheren Versuche mit 
Chinicin. 

Sollte es sich herausstellen, daf8 Cinchonicin und Chinicin 
weder Merochinen noch Cincholoiponsdéure zu liefern  ver- 
mdgen, dann wire es sicher, da®B die Auffassung, die v. Miller 
fir die Bildung von Cinchonicin und spater Rohde fir die 
Bildung von Chinicin aufgestellt haben, unvollstandig ist. Man 
muBte annehmen, da bei der Pasteur’schen Umlagerung von 
Cinchonidin, Cinchonin, Chinin und Chinidin nicht blo eine 
aktive Gruppe die Asymmetrie verliert, sondern auch noch 
andere bisher unbekannte Verdnderungen eintreten. 

Dann ware die gréfere Bestandigkeit, welche das §--Cin- 
chonin zeigt, umso auffallender und vielleicht durch sogenannte 
sterische Behinderung zu erklaren. 


Experimenteller Teil. 


Oxydation des £-7-Pseudocinchonicins. 


Bei Ausfihrung dieser wurde die Vermutung gemacht, 
da8 das {-/-Pseudocinchonicin eine durch Umlagerung des 
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enolischen {$-2-Cinchonins entstandene Ketoverbindung sei. 
Wenn diese im wesentlichen ebenso konstituiert ist wie die des 
Cinchonicins, so enthalt es eine aliphatische Ketogruppe und 
an dieser kann wohl bei der Oxydation leichter eine Spaltung 
eintreten als beim §-2-Cinchonin und Cinchonin, in welchen 
nach der K6nigs’schen Formel das Hydroxyl in einem Ringe 
sich befindet. Es war deshalb zu vermuten, da®8 etwa bei 
Oxydation mit Permanganat in der K§alte ein Zerfall des 
Molekiils eintritt, ohne da die Vinylgruppe alteriert wird. Es 
konnte dann also bei der Oxydation im wesentlichen Cinchonin- 
siure und ein dem Merochinen analoger Stoff entstehen und 
eine weitere Oxydation des letzteren zu Cincholoiponsaure 
beziehlich einer isomeren Sadure nur untergeordnet eintreten. 

Diese Voraussetzungen haben sich zwar nicht ganz so 
erfillt, immerhin war es méglich, die Oxydationsprodukte zu 
fassen. 

Die ersten Oxydationen wurden mit Kaliumpermanganat, 
die spateren mit Baryumpermanganat durchgefiihrt, die Aus- 
beute dadurch zwar nicht gesteigert, dafiir war aber die Ver- 
arbeitung etwas einfacher. 

Da ich mit Medanich festgestellt hatte, da die Pasteur’- 
sche Umlagerung des §-7-Cinchonins sehr glatt erfolgt und 
dabei nur ein einziger Stoff, das 8-7-Pseudocinchonicin, entsteht, 
wurde zur Oxydation direkt das auf 140° erhitzte Bisulfat des 
6-2-Cinchonins genommen. 

Das $-i-Cinchonin war durch Erhitzen von Cinchonin- 
sulfat mit Schwefelséure vom spezifischen Gewichte 1°7 in der 
friiher erwahnten Art erhalten und in Form des Monohydro- 
chlorids gereinigt worden. Da die Base in Ather nicht gar 
so leicht léslich ist, was beim Arbeiten im gré®eren Mafstabe 
sich unangenehm bemerkbar macht, empfiehlt es sich, das 
Bisulfat in folgender Weise darzustellen. Das Chlorhydrat wird 
gepulvert, in einem Kolben mit Alkohol zu einem Brei gerthrt, 
am Wasserbade erhitzt und nun Ammoniak im Uberschusse 
zugefiigt. Unter diesen Umstanden scheidet sich die Haupt- 
menge der Base als schweres Ol ab, welches mit heifSfem 
Wasser einigemale tiichtig durchgeschiittelt wird. Die abge- 
gossenen wasserigen Fliissigkeiten haben ein relativ geringes 
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Volum. Die in ihnen geléste Base wird durch Schiitteln mit 
Ather entzogen und der Atherriickstand sodann gemeinschaft- 
lich mit der 6ligen, ausgefallten. Base zundchst mit Schwefel- 
sdure neutralisiert und sodann die gleiche Menge Schwefel- 
sdure zugefigt. 

Sind die Basen in nicht zu viel Alkohol gelést und figt 
man nicht zu verdiinnte Schwefelsdure (spez. Gew. 1°5) zu, so 
fallt schon wahrend dem Zufiigen der Schwefelsdure das saure 
Sulfat aus, welches nach dem Erkalten abgesaugt, in méglichst 
wenig kochendem Wasser gelést und mit dem gleichen Volum 
Alkohol vermischt, schneeweif und sofort rein auskry- 
Stallisiert. 

Das Sulfat wurde im Trockenschranke in der seinerzeit 
angegebenen Weise erhitzt und dadurch umgelagert. 

Die wasserige Lésung reagiert mit Permanganat schon in 
der Kalte sehr energisch, eine Verlangsamung der Reaktion 
tritt ganz deutlich dann ein, wenn die drei Sauerstoffatomen 
entsprechende Menge zugefigt ist, was der Gleichung 


CyyH,.N2O +0; = CyH,NO, + CyH,,0, 


Cinchoninsdure Merochinen 


entsprechen wirde. In der Reaktionsfliissigkeit ist aber Cin- 
choninsaure nicht nachzuweisen, die Oxydation also in einem 
anderen Sinne verlaufen. 

Fiigt man weiter Permanganat zu, so geht die Entfarbung 
viel langsamer, aber doch stetig fort, bis sie nach einem Ver- 
brauche von etwa 8 Sauerstoffatomen fast vé6llig stillsteht. 
Dementsprechend wurden nun 50y umgelagerten Bisulfates, 
die in 1 7 Wasser gelést waren, mit einer L6sung von 90 g Per- 
manganat in 3/7 Wasser versetzt. Die Sulfathbsung wurde von 
auBen mit Eis gekiihlt und mit einer Turbine gerthrt. 

Der erste Liter wurde so rasch entfarbt, da®8 er.im dunnen 
Strahle zugelassen werden konnte. Um Erwarmung zu ver- 
meiden}; wurden hiebei Eisstiicke eingeworfen. Beim zweiten 
Liter erfolgte die Entfarbung schon viel langsamer, das Zufiigen 
wurde derart geregelt, dafS eine Probe der Fliissigkeit Papier 
eben deutlich rot farbte, beim dritten Liter mute noch lang- 
. Samer zugetropft werden, in einer Minute etwa 4 cm’. 
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Die ganze Oxydation, bei welcher die Temperatur tiber 
10 bis 15° nicht stieg, dauerte etwa 9 Stunden. Nachdem 
vollige Entfarbung eingetreten war, wurde zum Kochen erhitzt, 
abfiltriert, der Braunstein mit Wasser ausgekocht, wobei sich 
der acetamidartige Geruch zeigte wie bei analoger Oxydation 
des Cinchonins. 

Die Filtrate wurden zunachst kochend, dann am Wasser- 
bade eingedampft, hiebei mit Schwefelsaure genau neutrali- 
siert, bis Kaliumsulfat ausfiel und dieses durch Zusetzen von 
Alkohol vollstandig ausgefallt, das Filtrat sodann vom Alkohol 
befreit und mit einer Lésung von 26 g Kupfervitriol vermischt. 
Es fiel ein schmutziggriiner Niederschlag aus, der bald eine 
schwarzviolette Farbe annahm. Nach dem Erkalten wurde das 
griine Filtrat B von dem Niederschlage A getrennt. 

Der Niederschlag A erwies sich als cinchoninsaures Kupfer. 
Mit verdiinnter Salzsaéure in Lésung gebracht, mit Schwefel- 
wasserstoff vom Kupfer befreit und sodann eingedampft, ent- 
standen die gelben Nadeln der Salzsdéureverbindung von 
Cinchoninsdure. Sie wurde wiederholt aus salzsaurehaltigem 
Wasser umkrystallisiert, dann in viel heifem Wasser geldst, 
worauf die derben Krystalle der _Cinchoninsaéure anschossen. 
Um eine hartnackig anhaftende Farbung zu entfernen, wurde 
diese in Ammoniak gelést, mit Tierkohle gekocht und dann 
mit Essigsdure angesaduert. Es schied sich jetzt die in feinen 
Nadeln krystallisierende Modifikation der Cinchoninsaure ab, 
die nochmals aus Wasser krystallisiert, den Schmelzpunkt 
250 bis 251° hatte und in allen Stiicken mit Cinchoninsaure 
iibereinstimmte. 

Es wurde noch das charakteristische violette Kupfersalz 
dargestellt und analysiert. 


0-2769 ¢ bei 100° getrocknet, gaben 0°0527 ¢ CuO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
te ae 
Serres eo 15°15 15°26 


Das £-i-Pseudocinchonin liefert oxydiert geradeso wie £-?- 
Cinchonin und Cinchonin die Cinchoninsdéure, was zwar nicht 
unwahrscheinlich, aber doch bestimmt festzustellen ndtig war. 
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Das Filtrat B wurde zundchst durch Schwefelwasserstoff 
vom Kupfer befreit, dann stark konzentriert und durch Alkohol 
von Kaliumsulfat befreit, mit Atzbaryt neutralisiert und von 
Schwefelsdure befreit, endlich zu dickem Sirup gedampft und 
mit Alkohol behandelt. Ein Teil ging in Lésung, wahrend etwa 
9¢ eines kérnigen Barytsalzes ungeldst blieben. Die alkoholische 
Lésung wurde durch Abdestillieren, Trocknen im Luftstrome 
und nochmaliges Aufnehmen in Alkohol von einer geringeren 
Menge Barytsalz befreit. 

Das Barytsalz ist in Wasser bei niedriger und erhdhter 
Temperatur ziemlich gleich und nicht sehr leicht, in Alkohol 
so gut wie nicht léslich und halt farbende Bestandteile so hart- 
nackig zurtick, da seine Reindarstellung bisher nicht gelungen 
ist. Es ist sicherlich nicht das Salz der Cincholoiponsaure, 
sondern vermutlich das einer isomeren Saure. 

Die nahezu barytfreie alkoholische Lésung hinterlie8 etwa 
13 g eines Sirups, der in Wasser heif gelést und in den dann 
pulveriges Quecksilberchlorid solange eingetragen wurde, 
solange die dlige Abscheidung sich vermehrte. Es wurde im 
wesentlichen so verfahren, wie es seinerzeit fiir die Isolierung 
des Cincholoipons beschrieben worden ist. 

Die leichtestléslichen Fraktionen wurden mit Schwefel- 
wasserstoff vom Quecksilber getrennt, eingedampft, durch 
Alkohol auskrystallisiertes Baryumchlorid véllig abgeschieden 
und wieder eingedampft. Der Sirup wog nur 5 g, also 10°/, des 
Ausgangsmateriales. 

Der Sirup gibt mit Goldchlorid eine dlige Fallung, die 
nicht zur Krystallisation zu bringen war, mit Platinchlorid nur 
Spuren von krystallen, dem. Ansehen nach Platinsalmiak. 

In folgender Weise gelang es, eine gut krystallisierende 
Platindoppelverbindung abzuscheiden. 

Der Sirup wurde mit der konzentrierten alkoholischen 
Lésung von Platinchlorid (aus 6 g Platin) verriihrt, mit Ather 
gefallt, wieder in Alkohol gelést und™mit Ather gefallt. 

Diese zweite Fallung léste sich nicht mehr in Alkohol, 
teilweise aber in Wasser, wobei braune, harte Massen ungelést 
blieben. Der wasserlésliche Teil hinterlieS eingedampft einen 
rotgelben Sirup. Aus den abgegossenen Ather—Alkohol- 
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Mischungen hatten sich nach mehrtégigem Stehen neben 
harzigen Massen hiibsche gelbrote Krystalle abgeschieden, 
die den rotgelben Sirup beim Einrihren zur Krystallisation 
brachten, welche beim Anrtihren mit Alkohol noch reichlicher 
wurde. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit S0prozentigem, 
dann absolutem Alkohol gewaschen, endlich wieder in Wasser 
gelOst, wobei abermals braune, feste Massen ungelést blieben, 
wieder eingedampft und durch Verriihren mit dem gleichen 
Volum Alkchol wieder zur Krystallisation gebracht. Die ver- 
schiedenen Filtrate gaben, neuerdings eingedampft und mit 
Alkohol vermischt, wieder Abscheidung, die durch Lésen im 
Wasser von Harzen befreit und durch erneuertes Eindampfen 
durch Alkohol wieder zur Krystallisation gebracht werden 
konnten. 

Diese Anschlisse waren aber sehr gering, ebenso die- 
jenigen, die aus den Fallungen erhalten werden konnten, die 
sich in den Ather—Alkohol-Mischungen abgeschieden hatten. 
Die Hauptmenge blieb dabei in einem in Wasser und Alkohol 
leicht léslichen Sirup. Um festzustellen, ob nicht ein Uber- 
schu8 von Platinchlorid die Krystallisation verhindere, wurde 
endlich das Platin mit Schwefelwasserstoff gefallt, das Filtrat 
von Schwefelplatin zur Trockene gebracht und nach Zusatz 
des gleichen Gewichtes in Alkohol gelésten Platinchlorids das 
beschriebene Verfahren wiederholt, doch dabei nur sehr geringe 
Mengen des krystallisierenden Platinsalzes erhalten. 

Die weitere Untersuchung des Platinsalzes wird spdater 
mitgeteilt werden. 

GréBere Mengen desselben wurden bei einer zweiten Dar- 
stellung erhaiten, bei der die Oxydation mit Baryumperman- 
ganat, im wesentlichen aber wie friher erfolgte. 

Auf 50 g §-z-Cinchoninsulfat kam die Losung von 
110 g Ba(MnQ,), in 3/7. 

Filtrate und Waschwasser vom Braunstein reagierten 
kaum alkalisch, sie wurden zum Sirup gedampft, ohne die 
Cinchoninséure abzuscheiden, direkt mit Alkohol, so wie es 
friher beschrieben, von Barytsalzen befreit und die nahezu 
barytfreie alkoholische Lésung mit Quecksilberchlorid gefallt 
und endlich wieder das Chloroplatinat der fraktionellen Fallung 
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mit Ather unterworfen. Diesesmal traten wasserunldsliche 
Platinsalze tberhaupt nicht auf. Und das aus der alkalischen 
Lésung durch Ather gefallte, rotgelbe Ol wurde schon beim 
drittmaligen Wiederauflésen in Alkohol und Fallen aus Ather 
fest und uber Nacht krystallinisch. Bei nochmaligem Fallen 
aus nicht zu viel Ather entstanden schiéne gelbrote Krystall- 
nadeln. 

Aus 200 g Sulfat entstanden 14 ¢ Doppelsalz und weitere 
recht betrachtliche Mengen wurden durch entsprechende Auf- 
arbeitung der Filtrate erhalten. Neben dieser krystallisierten 
Verbindung wurde in ungefahr gleicher Menge ein amorphes 
Chloroplatinat beobachtet, das in Wasser sehr leicht, ebenso 
in schwach verdiinntem Alkohol léslich ist, in absolutem 
Alkohol und Ather sich aber auch nicht leicht lést, worauf bei 
der Darstellung der krystallisierten Verbindung Riicksicht 
genommen werden muf. 

Beim UbergieBen von Wasser backt das gelblichrote 
Chloroplatinat zu einer rétlichen Krystallmasse zusammen, 
die bei sehr gelindem Erwarmen bis auf etwas Platinsalmiak 
leicht in Lésung geht. Nach kurzer Zeit scheiden sich prachtige 
rotgelbe Tafeln ab, die aber beim Auflésen in Wasser wieder 
Platinsalmiak abschieden. Erst durch sehr oft wiederholtes 
Wiederauflésen, abgestufte Krystallisationen und dann ent- 
sprechendes Aufarbeiten der Mutterlauge gelang es, ein Pri- 
parat zu erhalten, indem Platinsalmiak nicht mehr wahrzu- 
nehmen war. 

Das Chloroplatinat ist in heiSf'em Wasser spielend, leicht 
in kaltem léslich, in absolutem Alkohol sehr schwer, in 50pro- 
zentigem mafig ldslich. 

Wird die konzentrierte wasserige L6sung mit dem gleichen 
Volumen Alkohol vermischt, so krystallisierten, rasch orange- 
gelbe Nadeln aus. Die tafelférmigen Krystalle verwittern tber 
Schwefelséure sehr rasch und werden dabei gelb, ohne aber 
das Krystallwasser vollig abzugeben. Dieses entweicht auch 
bei 100° sehr langsam, rasch aber bei 125°. 


0°2747 g bei 125° getrocknet, gaben 0°2854,¢ COs, 0°0992 ¢ H,O und 
0°0733 g Pt. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


(Cy Hy, NOo)a He Pt Cle Gefunden 
aT i pm Em —_—S 
Cyn i Weisu 90% 28°88 28°32 
BE, 4.00 0'd 0ks 0 4°31 4°08 
PRs sens cas 26°05 26°68 


Das Chloroplatinat hat also die Zusammensetzung, die fiir 
das neutrale Salz des Merochinens sich berechnet, ist aber, wie 
weiter hervorgeht, mit diesem nicht identisch. Das Platin- 
doppelsalz des Merochinens ist bisher nicht dargestellt und 
darum der direkte Vergleich nicht méglich, die Verschiedenheit 
wird aber durch die Eigenschaften des unten beschriebenen 
Goldsalzes sicher. 

Das Platindoppelsalz wird durch Schwefelwasserstoff 
rasch zerlegt, wenn es in wenig warmem Wasser geldst, mit 
etwas mehr als der berechneten Menge von frisch bereitetem 
Schwefelwasserstoffwasser vermischt und im Wasserbade all- 
mahlich erhitzt wird. 

Beim Eindampfen des wasserklaren Filtrates hinterbleibt 
ein farbloser Sirup, der nach wochenlangem Stehen zu einer 
strahligen Krystallmasse erstarrt war. 

Die Krystalle lésen sich sehr leicht in Wasser, sehr 
schwer in Alkohol und werden am besten umkrystallisiert, 
indem ihre konzentrierte Lésung mit dem gleichen Volum 
Alkohol vermischt und einige reservierte Krystallchen ein- 
getragen werden. 

Man erhalt so kleine, schneeweiffe Krystalle, die zuerst 
mit verdiinntem, dann mit absoluten Alkohol von der Mutterlauge 
befreit, ein kKrystallinisches Pulver bilden, das unter dem Mikro- 
skope kurze Prismen erkennen la8t. Im Kapillarrohre erhitzt, 
sintert die Substanz bei 171° und schmilzt bei 173 bis 174°. 
E's treten hiebei Gasblaschen auf, welche die genauere Beob- 
achtung des Schmelzpunktes hindern. 

Die Substanz enthalt, tiber H,SO, getrocknet, kein Kry- 


stallwasser. 
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0°1217 ¢ bei 105° getrocknet, gaben 0°2353,g CO, und 0°0868 g H,0. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Cy Hyg NOgCl Gefunden 
Se OEE il 
ORiviaswiedt 52°53 52°73 
RBS) slebia's.d nbs 7°84 7°98 


Die wisserige LOsung des Chlorhydrats dreht das polari- 
sierte Licht, wie weiter unten noch genauer angegeben ist, 
schwach nach links. 

Wird das Chlorhydrat in nicht zu viel warmem Wasser 
gelést mit Goldchloridlésung vermischt, so fallt fast sofort ein 
gut krystallisiertes Golddoppelsalz aus, mitunter als rasch 
erstarrendes Ol. Es ist in kaltem Wasser schwer léslich und 
lait sich deshalb leicht absaugen, waschen und umkrystalli- 
sieren. Es bildet schéne goldgelbe Tafeln, die meist unregel- 
mafig ausgebildet sind und bei langsamem Erhitzen bei 181° 
bis 182°, bei rascherem bei 183° schmelzen. 

Es enthalt kein Krystallwasser. 
0° 2993 g im Vakuum getrocknet, gaben 0°2340 ¢ COs, 0°0782 ¢ H,O und 

0°1165 9 Au. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


CyH,,NOoH Au Cl, Gefunden 
SS scenes Been 21°32 21°32 
eee meegee 3°15 2°89 
eee ee 38°87 38°93 


Da das Golddoppelsalz des Merochinens bei 142° schmilzt, 
kann dieses nicht vorliegen. Aufierdem krystallisierte das 
Chlorhydrat der hier beschriebenen Verbindung relativ leicht, 
wahrend Kénigs das Chlorhydrat des Merochinens nicht 
krystallisiert erhalten hat, was freilich nicht viel sagt, da 
hierauf zufallige Umstande von Einflu8 sein dirften. 

Dafiir stimmt der Schmelzpunkt des Goldsalzes mit jenem 
des $-7-Merochinens tberein, das ich mit Copony vor einigen 
Jahren durch Oxydation des §-7-Cinchonins mit Chromsdure 
erhalten hatte, welches aber in Prismen krystallisierte und aus 
welchem weder das Chlorhydrat noch das Chloroplatinat in 
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Krystallen dargestellt werden konnte. Da Vergleichspraparate 
nicht vorhanden waren, wurde die Oxydation des §-7-Cin- 
chonins wiederholt. 

68 g saures Sulfat wurden in 145g Schwefelsdure in 1360 ¢ 
H,O gelést, mit 100g Chromsaure oxydiert und 5 Stunden 
unter Ersatz des Wassers gekocht, hierauf mit Atzbaryt aus- 
gefallt, sodann die Cinchoninsdure mit Kupfervitriol ausgefallt, 
und wieder die Barytsalze dargestellt. Alkohol fallte diesesmal 
so gut wie nichts aus, eine der Cincholoiponsdure analoge Ver- 
bindung war deshalb nicht entstanden. Dafiir lieBen sich etwa 
10g unverandert gebliebenes £-7-Cinchonin isolieren, das beim 
Konzentrieren der Barytsalze sich als Ol abschied. Die stark 
konzentrierte Lésung der Barytsalze wurde so, wie es fiir das 
3-i-Pseudocinchonicin beschrieben ist, mit gepulvertem Queck- 
silberchlorid gefallt und aus der Mutterlauge des halbharzigen 
Niederschlages in der beschriebenen Art ein Platinsalz dar- 
gestellt, das in Krystallform, Schmelzpunkt, Loéslichkeit und 
in jeder anderen Beziehung dem friiher charakterisierten glich. 


0°3424 ¢ bei 125° getrocknet, gaben 0°3621 g¢ CO,, 0 1312g H,O und 
0°0889 ¢ Pt. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
i ed i el 
ri sira tives 28°88 28°84 
Uae ere 4°31 4°28 
7 Saas 26°05 25°96 


Aus dem Chloroplatinat wurde das Chlorhydrat dargestellt, 
welches mit dem aus (-7-Pseudocinchonicin geimpft, rasch 
krystallisierte und mit diesem in Ansehen, Schmelzpunkt und 
Léslichkeit vollstandig Ubereinstimmte. 


0*1452 ¢g bei 105° getrocknet, gaben 0°2790 g CO, und 0°0957 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 

Se ee a ll 
ae ay his. oto he 52°53 52°76 
| a eet 7°84 7°42 
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Das Goldsalz endlich krystallisierte aus warmem Wasser 
gleichfalls in Tafeln vom selben Habitus wie bei dem friiher 
erwahnten und vom Schmelzpunkte 184°. 

Es zeigte sich tiberdies, dafSi auch das Goldsalz aus 
8-i-Pseudocinchonicins unter Umstanden in Prismen krystalli- 
siert. Es scheint das dann der Fall zu sein, wenn das Salz sich 
etwas zersetzt und infolgedessen etwas metallisches Gold ab- 
geschieden hat. 

Um endlich festzustellen, ob auch optisch vollige Identitat be- 
steht, wurden die aus $-7-Cinchonin und §-7-Pseudocinchonicin 
dargestellten Chlorhydrate auf ihr Drehungsvermégen hin unter- 
sucht. 

Chlorhydrat aus $-7-Cinchonin: 


p=1:'989, d=1:0044, ¢= 20, «= +0-49, 
somit (a)p = —2°46°. 
Chlorhydrat aus £-z-Pseudocinchonicin: 
p = 1-991, —1°0044, #=20, a2——0°46, 
somit (a#)p = —2°32°. 


Das Drehungsvermégen stimmt so gut Uberein, dai auch 
die optische Identitat auffer allem Zweifel steht. 
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Uber sterische Behinderung 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1903.) 


Seitdem V. Meyer beobachtet hatte, daf§ orthosubsti- 
tuierte aromatische Saéuren schwierig oder gar nicht verestert 
werden kdénnen, haben sich zahlreiche andere Falle ergeben, in 
welchen Reaktionen, die bestimmte Atomgruppen sonst geben 
und die fiir sie charakteristisch sind, durch die Anwesenheit 
anderer Gruppen aufgehoben oder doch beschrankt werden. 
Solche Einfliisse werden als chemische Behinderungen be- 
zeichnet und liegt tiber diese schon eine recht umfangreiche 
Literatur vor. In vielen Fallen hat man sich zwar begniigt, die 
Tatsache zu konstatieren, ohne den Ursachen weiter nachzu- 
spuren, im allgemeinen werden diese aber doch als réumlicher 
Natur betrachtet und wenn gegen solche Vorstellungen Ver- 
schiedenes eingewendet werden kénnte, so bieten sie vorderhand 
doch die einzige greifbare Méglichkeit, derartige Erscheinungen 
zu diskutieren. 

In folgendem sollen Erscheinungen~beschrieben werden, 
welche gleichfalls »sterische Behinderungen« sind, aber sich 
von den bisher bekannt gewordenen in mancher Beziehung 
unterscheiden., 
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Erstlich ist es nicht blo8 eine einzige Atomgruppe welche 
»behindert« ist, wie das bisher beobachtet wurde, sondern es 
sind gleichzeitig zwei Gruppen, welche solche Anomalie auf- 
weisen, und tberdies zeigt sich ganz deutlich, daB diese zwei 
Gruppen, d. i. die Hydroxyl- und die Vinylgruppe, sich gegen- 
seitig behindern. 

Sucht man diese gegenseitige Behinderung durch eine 
raumliche Naherung der zwei Gruppen zu erklaren, so ist es 
mdglich, fiir die zwei Stoffe, um die es sich handelt, namlich das 
a- und $-7-Cinchonin, zwei sterische Formeln aufzustellen, von 
welchen es aber vorlaufig unentschieden bleibt, welche von 
diesen gerade dem 2-, beziehlich dem 8-7-Cinchonin und um- 
gekehrt endgiltig zukommt. 

Und da nach dem Stande unserer Kenntnisse 2- und 
G-2-Cinchonin zwei der acht sterischen Formen sind, zu welchen 
auch Cinchonin und Cinchonidin gehéren und welche wieder 
in naher Beziehung zu den acht Formen stehen, von welchen 
je eine dem Chinin, beziehlich Chinidin zukommt, ware damit 
fiir die geometrische Erkenntnis der Chinaalkaloide ein Fort- 
schritt zu verzeichnen. 

Man st6t hiebei aber auch wieder auf Schwierigkeiten. 

Es reichen naémlich zur Erklarung dieser Behinderungen 
die strukturellen und die sterischen Verhaltnisse der Stoffe, um 
die es sich handelt, nur aus, wenn weitere Annahmen von 
fraglicher Giltigkeit gemacht werden, und la8t man letztere 
fallen, so bleibt wieder nichts Ubrig, als den zwei bestimmt 
vollstandig verschiedenen Alkaloiden, dem a- und £-2-Cinchonin, 
nicht nur dieselbe Strukturformel, sondern auch dlieselbe 
geometrische Konfiguration zuzuschreiben und die Verschieden- 
heit der zwei Alkaloide Einfliissen zuzuschreiben, die auch 
in unseren raumlichen Formeln nicht zum Ausdruck kommen 
und vorlaufig ganz unbekannt sind. 

Die Beobachtungen, von denen die Rede sein wird, wurden 
auf einem Gebiete gemacht, welches einigermaffien entlegen 
ist; es erscheint deshalb notwendig, die Sachlage vorerst 
auseinanderzusetzen, und dies umsomehr, als die experimen- 
tellen Daten, die in Betracht kommen, zwar zum gréften Teil 
schon ver6ffentlicht, aber in einer Reihe von Mitteilungen 
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zerstreut sind und ihr Gesamtergebnis Uberhaupt noch nicht 
zusammengefaBt worden ist. 

Die Beobachtungen wurden bei fortgesetzter Untersuchung 
des a-1-, des B-7- und des allo-Cinchonins gemacht. 

Das w.chtigste experimentelle Resultat ist sehr einfach 
auszudrticken; es lief sich bisher ein struktureller Unterschied 
zwischen dem Cinchonin und den drei genannten »Isobasen« 
nicht auffinden und man kann mit einiger Wahrscheinlichkeit 
annehmen, da ein solcher iberhaupt nicht bestehen wird. 

Die Untersuchung dieser drei Isobasen ist allerdings bisher 
nicht in demselben Umfang mdglich gewesen, wie die des 
Cinchonins, was bei der Schwierigkeit, sie in gréBeren Mengen 
zu beschaffen, nicht wundernehmen kann, und deshalb ist die 
Konstitution von a-i-, $-2- und allo-Cinchonin nicht mit 
derselben Sicherheit festgestellt wie die des Cinchonins; doch 
bestehen so viele glatte Uberginge zwischen den vier Basen, 
die bei sehr ma®igen Einwirkungen verlaufen, da schon aus 
diesen gefolgert werden kann, da die chemischen Unterschiede 
nach der gewodhnlichen Ausdrucksweise nicht tief gelegen sind. 

Um die Darstellung des Gegenstandes zu erleichtern, 
sollen die Tatsachen, welche fiir die Konstitution der drei 
Isobasen mafigebend sind und es wahrscheinlich machen, dab 
strukturell Unterschiede nicht bestehen, am Schlusse des 
theoretischen Teils besprochen werden. 

Die Konstitution des Cinchonins ist bekanntlich nach mehr 
denn 25 Jahre fortgesetzten Untersuchungen, die W. Kénigs 
und ich meist auf ganz gesonderten Wegen durchgefihrt 
haben, zu einem Abschlu8 gekommen. Kénigs? hat vor einigen 
Jahren in Zusammenfassung seiner und meiner Arbeiten Uber 
diesen Gegenstand die folgende Cinchoninformel aufgestellt, 
welche durch eine spatere Untersuchung von mir? tber die 
Uberfiihrung der Cincholoiponsaure in die stickstoffreie Pentan- 
disaure-2-Methyl-3-Athylsaure eine weitere Stiitze erhalten hat 
und dié soweit gesichert ist, da mit ihr weitere Betrachtungen 
angestellt werden kOnnen. 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 67, 1 (1900). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 2/, $79 (1900). 
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Nimmt man nun an, dai 2-zso, $-iso und allo-Cinchonin 
dieselbe Strukturformel haben, dann wird aber der negative 
oder doch gestiérte Verlauf einiger Reaktionen sehr auf- 
fallend. 

Das Cinchonin hat eine Hydroxyl- und eine Vinylgruppe. 
Erstere ist in verschiedenster Weise nachgewiesen worden, 
durch Darstellung eines Acetates und Benzoates, durch Uber- 
fihrung in ein Chlorid und in einen Carbaminsdureester. Die 
Annahme der Vinylgruppe folgert aus dem ungesattigten 
Charakter des Cinchonins, aus dem Verlauf der Oxydation mit 
Permanganat, wobei unter Abspaltung von CH, Ameisensdure 
und das Cinchotenin C,,H,,N,O, entsteht, das eine Carbonsdure 
und nicht mehr ungesattigt ist. 

Das a- und das $-i-Cinchonin geben aber irgend eine der 
fiir Hydroxylgruppen charakteristischen Reaktionen nicht, denn 
es konnte weder ein Ester noch ein Chlorid oder ein Carbamin- 
sdureester dargestellt werden. Das allo-Cinchonin dafiir gab 
alle diese Reaktionen mit derselben Leichtigkeit so wie das 
Cinchonin. Im experimentellen Teil wird speziell fiir die 
Bildung der Essigséureester dieser Nachweis durch Messungen 
erbracht werden. 

a- und §$-7-Cinchonin sind aber auch keine Ketoverbin- 
dungen, die etwa in derselben Weise entstanden sind wie das 
Cinchonicin aus dem Cinchonin, denn sie geben auch die 
Reaktion mit Phenylhydrazin nicht, welche beim Cinchonicin 
mit Leichtigkeit eintritt. 
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Nach diesem negativen Verhalten allein k6énnte man 
annehmen, da der Sauerstoff weder als Hydroxyl noch als 
Ketosauerstoff vorhanden ist, sondern in irgend einer anderen 
Form, was aber doch bei der groBen Leichtigkeit, mit der die 
zwei Basen aus dem Cinchonin entstehen und in das allo- 
Cinchonin Ubergehen, die beide Hydroxylverbindungen sind, 
auBerordentlich unwahrscheinlich ist. 

Auch noch in einer anderen Richtung zeigt sich eine 
Indifferenz des Sauerstofies. 

Alle drei Isobasen verwandeln sich beim Schmelzen der 
sogenannt sauren Sulfate genau so, wie das Cinchonin (und 
Cinchonidin) in das Cinchonicin tibergeht,.in isomere Ver- 
bindungen. 

Bei diesen tritt aber wieder ganz derselbe Unterschied auf 
wie bei den Muttersubstanzen. Cinchonicin und das Um- 
wandlungsprodukt aus allo-Cinchonin sind ausgesprochene 
Ketoverbindungen und reagieren mit Phenylhydrazin, das a- 
und £-2-Cinchonin reagieren im umgewandelten Zustand aber 
ebensowenig wie im nicht umgewandelten. Seinerzeit habe ich 
mit Zwerger angegeben,! daff aus a-7-Cinchonin neben der 
einen Base, die sich gegen Phenylhydrazin negativ verhalt, eine 
zweite entsteht, die ein Hydrazon liefert. Neue Untersuchungen 
haben ergeben, da bei recht vorsichtig geleiteter Umlagerung 
diese zweite Base der Menge nach sehr zuricktritt und dafi 
sie deshalb vielleicht infolge einer sekundaren Reaktion 
entsteht. 

Also auch bei den durch die Pasteur’sche Umlagerung 
entstehenden Umwandlungsprodukten aus 2- und $-7-Cinchonin 
tritt dieselbe Schwierigkeit auf, die Rolle des Sauerstoffs zu 
deuten, und aus denselben Griinden, wie sie friher angefihrt 
worden sind, bleibt nichts anderes Ubrig, als auch hier wieder 
eine sterische Behinderung anzunehmen, soll die Annahme, 
da alle vier Basen strukturidentisch sind, nicht aufgegeben 
werden. 

Solche sterische Behinderungen zeigen sich aber auch 
noch in einer anderen Hinsicht. Alle vier Basen geben mit 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 558 (1900). 
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Nimmt man nun an, dafS§ 2-zso, $-iso und allo-Cinchonin 
dieselbe Strukturformel haben, dann wird aber der negative 
oder doch gestirte Verlauf einiger Reaktionen sehr auf- 
fallend. 

Das Cinchonin hat eine Hydroxyl- und eine Vinylgruppe. 
Erstere ist in verschiedenstér Weise nachgewiesen worden, 
durch Darstellung eines Acetates und Benzoates, durch Uber- 
fiihrung in ein Chlorid und in einen Carbaminsdureester. Die 
Annahme der Vinylgruppe folgert aus dem _ ungesattigten 
Charakter des Cinchonins, aus dem Verlauf der Oxydation mit 
Permanganat, wobei unter Abspaltung von CH, Ameisensdure 
und das Cinchotenin C,,H,,N,O, entsteht, das eine Carbonsdure 
und nicht mehr ungesa@ttigt ist. 

Das a- und das $-#-Cinchonin geben aber irgend eine der 
fiir Hydroxylgruppen charakteristischen Reaktionen nicht, denn 
es konnte weder ein Ester noch ein Chlorid oder ein Carbamin- 
sdureester dargestellt werden. Das allo-Cinchonin dafiir gab 
alle diese Reaktionen mit derselben Leichtigkeit so wie das 
Cinchonin. Im experimentellen Teil wird speziell fiir die 
Bildung der Essigsaureester dieser Nachweis durch Messungen 
erbracht werden. 

a- und 8-7-Cinchonin sind aber auch keine Ketoverbin- 
dungen, die etwa in derselben Weise entstanden sind wie das 
Cinchonicin aus dem Cinchonin, denn sie geben auch die 
Reaktion mit Phenylhydrazin nicht, welche beim Cinchonicin 
mit Leichtigkeit eintritt. 
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Nach diesem negativen Verhalten allein koénnte man 
annehmen, dafi der Sauerstoff weder als Hydroxyl noch als 
Ketosauerstoff vorhanden ist, sondern in irgend einer anderen 
Form, was aber doch bei der grofen Leichtigkeit, mit der die 
zwei Basen aus dem Cinchonin entstehen und in das allo- 
Cinchonin Ubergehen, die beide Hydroxylverbindungen sind, 
auBerordentlich unwahrscheinlich ist. 

Auch noch in einer anderen Richtung zeigt sich eine 
Indifferenz des Sauerstofifes. 

Alle drei Isobasen verwandeln sich beim Schmelzen der 
sogenannt sauren Sulfate genau so, wie das Cinchonin (und 
Cinchonidin) in das Cinchonicin tibergeht,.in isomere Ver- 
bindungen. 

Bei diesen tritt aber wieder ganz derselbe Unterschied auf 
wie bei den Muttersubstanzen. Cinchonicin und das Um- 
wandlungsprodukt- aus a/l/o-Cinchonin sind ausgesprochene 
Ketoverbindungen und reagieren mit Phenylhydrazin, das a- 
und £-2-Cinchonin reagieren im umgewandelten Zustand aber 
ebensowenig wie im nicht umgewandelten. Seinerzeit habe ich 
mit Zwerger angegeben,! da aus a-7-Cinchonin neben der 
einen Base, die sich gegen Phenylhydrazin negativ verhalt, eine 
zweite entsteht, die ein Hydrazon liefert. Neue Untersuchungen 
haben ergeben, da bei recht vorsichtig geleiteter Umlagerung 
diese zweite Base der Menge nach sehr zuriicktritt und da 
sie deshalb vielleicht infolge einer sekundaren Reaktion 
entsteht. 

Also auch bei den durch die Pasteur’sche Umlagerung 
entstehenden Umwandlungsprodukten aus 2- und 8-7-Cinchonin 
tritt dieselbe Schwierigkeit auf, die Rolle des Sauerstoffs zu 
deuten, und aus denselben Griinden, wie sie friher angefihrt 
worden sind, bleibt nichts anderes tbrig, als auch hier wieder 
eine sterische Behinderung anzunehmen, soll die Annahme, 
da8 alle vier Basen strukturidentisch sind, nicht aufgegeben 
werden. 

Solche sterische Behinderungen zeigen sich aber auch 
noch in einer anderen Hinsicht. Alle vier Basen geben mit 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 558 (1900). 
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Halogenwasserstoff, z. B. Jodwasserstoffsaure, ein und dasselbe 
Additionsprodukt, zeigen also das der Vinylgruppe im Cin- 
chonin charakteristische Verhalten. Dieses Additionsprodukt 
entsteht aber mit sehr verschiedener Geschwindigkeit und 
zwar ist diese bei allen drei Isobasen viel kleiner als beim 
Cinchonin. 

Wie die Reaktionsgeschwindigkeit des alJo-Cinchonins der 
Jodwasserstoffsdure gegeniiber ist, lie8 sich wegen ungiinstiger 
Léslichkeitsverhaltnisse nicht mit Sicherheit feststellen. 

Dafiir gelang es im hiesigen Institute H. Zwerger! fest- 
zustellen, da8 dem Brom gegeniiber ein solcher Unterschied 
wirklich besteht. Wahrend, wie Kénigs? gezeigt hat, Brom 
vom Cinchonin mit Leichtigkeit addiert wird und an Kohlenstoff 
tritt, geben a- und §-7-Cinchonin sowie allo-Cinchonin dabei 
Perbromide, deren Brom an Stickstoff gebunden ist; eine 
Addition des Broms an Kohlenstoff war bei a- und 8-2-Cinchonin 
liberhaupt nicht zu erreichen und beim allo-Cinchonin war 
nur das Bromwasserstoffadditionsprodukt zu isolieren. Hier 
kann gar kein Zweifel bestehen, da nur eine sogenannte 
sterische Behinderung vorliegt und das so verschiedene Ver- 
halten auf strukturellen Unterschieden nicht beruhen kann, da ja 
die additionellen Verbindungen mit Jodwasserstoff bei allen vier 
Alkaloiden ganz dieselben sind und in der Anlagerungsfahigkeit 
des Jodwasserstoffs nur ein gradueller Unterschied besteht. In 
den Isobasen ist daher auch die Vinylgruppe behindert, nicht 
vollstindig wie das Hydroxyl in 2- und 8-zso-Cinchonin, aber 
doch ganz auffallend. Aus dieser doppelten sterischen Be- 
hinderung geht nun hervor, da8 die Hydroxyl- und die Vinyl- 
gruppe, welch letztere in den Chinaalkaloiden die Additions- 
erscheinungen hervorruft, sich im a- und im §-é-Cinchonin 
gegenseitig behindern. Denn 2- und £$-7-Cinchonin, welche die 
Reaktionen des Hydroxyls tberhaupt nicht geben, reagieren 
am schwierigsten additionell, wahrend das allo-Cinchonin, das 
die Hydroxylreaktionen, wie im experimentellen Teile nach- 
gewiesen ist, mit derselben Leichtigkeit gibt wie das Cinchonin, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 119 (1903). 
2 Ber. Ber., 79, 2853 (1886). 
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auch, was die Additionsfahigkeit anbelangt, sich weit mehr dem 
Cinchonin nahert wie die anderen. 

Die sterische Behinderung in der Vinylgruppe zeigt sich 
auch noch in einer anderen Weise. 

Das Cinchonin geht, mit Kaliumpermanganat oxydiert, 
bekanntlich in Cinchotenin tiber und, wie ich:vor langerer 
Zeit nachgewiesen habe,' geht dieses derart vor sich, da8 die 
Vinylgruppe gespalten, Ameisensaéure aboxydiert und das im 
Zusammenhang bleibende Kohlenstoffatom in die Carboxyl- 
gruppe Ubergeftihrt wird. Cinchonin und alJo-Cinchonin werden 
nun bei der Oxydation mit Permanganat ungefahr mit derselben 
Leichtigkeit angegriffen, #- und 6-z-Cinchonin aber, wie gleich- 
falls von Zwerger® festgestellt worden ist, viel schwieriger 
und durch H. Zwerger’s Messungen haben &hnliche Beob- 
achtungen, die in demselben Sinne schon seinerzeit gelegentlich 
der Oxydation der Basen mit Chromsaure gemacht worden 
sind, Bestatigung gefunden. 

Unter den Voraussetzungen, wie sie schon wiederholt 
hervorgehoben worden, da also alle vier Basen struktur- 
identisch sind, die Behinderungen daher sterisch zu erklaren 
seien, liegt es nahe, letztere mit den Asymmetrieverhdltnissen 
in Beziehung zu setzen. 

Die Cinchoninformel von Kénigs hat drei asymmetrische 
Kohlenstoffatome, welche durch eine Briicke nicht verbunden 
sind, sie laBt, wie ich vor einiger Zeit ® neuerdings aufmerksam 
gemacht habe und wie schon friiher Aschan* und Piccinini® 
ausgefiihrt haben, daher alle acht sterischen Formen der Theorie 
von van t’ Hoff zu. Die Zahl der isomeren Basen der 
Cinchoninreihe betragt gegenwéartig vier, denn wie ich® und 
Langer’ gezeigt haben, fallen alle anderen Basen, die als 
solche sonst noch beschrieben worden sind, weg. Mit dem 


Monatshefte fiir Chemie, 76, 162 (1895). 
Monatshefte fiir Chemie, 24, 119 (1903). 
Berl. Ber., 35, 3981 (1903). 
Liebig’s Annalen, 316, 200 (1901). 
9 Gaz. chim., 30, I, 125 (1900). 
Monatshefte fiir Chemie, 20, 571 (1899). 
Monatshefte fiir Chemie, 22, 151 und 157 (1901). 
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Cinchonin ist aber auch noch das Cinchonidin strukturisomer, 
es ist dieses mindestens ebenso sicher wie fiir die Isobasen des 
Cinchonins. 

Und da vom Cinchonidin auch Umwandlungsprodukte 
derselben Art wie die Isobasen bekannt geworden sind und, 
wie Herr Clementschitsch demnachst: zeigen wird, eines 
derselben wenigstens ganz sicher ein besonderes Individuum 
ist, so waren mindestens sechs der sterischen Formen bekannt. 

Bei zwei dieser Formen, dem a- und $-7-Cinchonin, besteht 
die gegenseitige Behinderung von Hydroxyl und Vinyl. 

Untersucht man am Modell, bei wie vielen der acht steri- 
schen Formen eine solche gegenseitige Behinderung wahr- 
scheinlich ist, so findet man, da dieses auch wieder bei zwei 
dieser Formen zutrifft. 

Auch ohne ein Modell zu Hilfe zu nehmen, kann dieses 
in folgender Weise veranschaulicht werden. 

Wenn die Cinchoninformel von K6énigs mit Hinweg- 
lassung aller unndtigen Details in die Horizontalebene pro- 
jiziert wird, erhalt man folgende Projectionsformel: 


H 


a. 
He | H H — Vin. 


HO | 


i ae 
Lep. nay a 


Cinchoninformel 
H 
* \vin. 


Zur Vereinfachung ist CH,—=CH mit »Vin.« und der 
Chinolinrest Cj) H,N—CH, mit »Lep.« bezeichnet. Der Deutlich- 
keit halber sind die Valenzen des in der Strukturformel ganz 
oben stehenden Kohlenstoffatoms durch ungleich gezogene 
Striche unterschieden und die nach oben gerichtete, welche 
den Wasserstoff H bindet, in der Projektion weggelassen. 
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Aus dieser projizierten Raumformel, welche in den folgenden 
Figuren symmetrisch gezeichnet ist, lassen sich nun alle 
iibrigen mdglichen durch Veranderung der Asymmetrieverhalt- 
nisse bei den einzelnen drei asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
ohne Schwierigkeit entwickeln. Diese sind: 


H Vin. Vin. H 
V/ ir 
OH : H HO | H 
Ne ad. YY 
Lep. H Lep. H 
l 2. 
H Vin. Vin. H 


3. 4 
B. eee 
i ea 
HO w pie HO a Wy H 
j ‘ 
ee _—! 
Lep. H Lep. Vin 
9) 6. 
H H H H 
WA PA 
Lep “ eo Lep. \/> Pn 
| 
| cs 
OH H OH Vin 
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Von diesen acht Formelbildern sind 1 und 7, 2 und 8, 
3 und 5 sowie 4 und 6 Spiegelbilder und bei 2 und 8 sind 
Hydroxyl und Vinyl raumlich so gen&ahert, da eine gegen- 
seitige Behinderung verstandlich ist, wahrend bei allen anderen 
eine solche gegenseitige Behinderung raumlicher Art nicht gut 
vorstellbar ware. Es sei ausdrticklich darauf hingewiesen, da 
die beiden Gruppen Hydroxyl und Viny! in Wirklichkeit 
nicht so nahe liegen, wie die projizierten Formeln wiedergeben. 
Die wirkliche Lage ist auf der S. 314 angegebenen Cinchonin- 
formel besser ersichtlich. 

Die Raumformeln 2 und 8 kénnten daher die sterischen 
Formeln von 2- und §-7-Cinchonin sein. Fiir das a//o-Cinchonin, 
in welchem das Hydroxyl nicht, wohl aber die Vinylgruppe, 
wenn auch schwacher wie in z- und $-7-Cinchonin, behindert ist, 
eine Raumformel auszusuchen, ist auf Grund der jetzigen 
Kenntnisse nicht méglich. 

In den zwei Formeln 2 und 8 ist die Asymmetrie des 
Kohlenstoffes, an dem die Hydroxylgruppe sitzt, die ent- 
gegengesetzte. 

Hiemit stiinden die optischen Ejigenschaften in guter 
Ubereinstimmung, denn das Drehungsvermégen des 2-i-Cin- 
chonins ist, wenn auch nicht genau, so doch anndhernd dem 
des §-7-Cinchonins entgegengesetzt. Wie ich vor einiger Zeit 
mitgeteilt habe, ist bei p=1 in absolutem Alkohol beim 
a-t-Cinchonin (%)p—=-+51°0, beim £-z-Cinchonin («#)p = —58°0. 
Diese optischen Verhaltnisse lassen sich noch weiter ver- 
werten. 

Das Cinchonidin ist, wie aus einer Reihe von Tatsachen, 
auf die hier naher nicht eingegangen werden soll, sehr wahr- 
scheinlich ist, die stereochemische Antipode des Cinchonidins, 
welches nach allem, was tiber die Beziehungen der zwei 
Alkaloide bekannt ist, sich nur durch die entgegengesetzte 
Asymmetrie des mit der Hydroxylgruppe verbundenen Kohlen- 
stoffatoms von dem Cinchonin unterscheidet. Wird beim Cin- 
chonin oder einem seiner Derivate diese Asymmetrie in die 
entgegengesetzte verwandelt, dann bedeutet das einen Uber- 
gang aus der Reihe des Cinchonins in die des Cinchonidins. 
Da nun das £-?-Cinchonin linksdrehend ist, kénnte man es in 
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die Reihe des Cinchonidins setzen, welches ja selber links- 
drehend ist, und das rechtsdrehende a-i-Cinchonin in die 
Cinchoninreihe. Und hiefiir wiirde noch ein Umstand sprechen. 

Das stark rechtsdrehende Cinchonin wird beim Erhitzen 
des Bisulfates in das schwach drehende Cinchonicin tber- 
gefiihrt, das stark linksdrehende Cinchonidin in dasselbe Cin- 
chonicin. Beim Cinchonin ist also die Drehungsabnahme nach 
rechts, beim Cinchonidin nach links. 

Auch a- und 6-7-Cinchonin erfahren beim Erhitzen der 
Bisulfate eine Isomerisierung und Drehungsanderung und zwar 
das 2-¢-Cinchonin auch wieder nach links, das $-7-Cinchonin 
nach rechts, wonach das a- in die Cinchoninreihe, das B- in die 
Cinchonidinreihe passen wiirde. Die Daten befinden sich im 
experimentellen Teil. 

Der Ubergang vom Cinchonin in das Cinchonidin ist experi- 
mentell schon durchgefiihrt, denn Kénigs und Husmann! 
haben das Cinchonin durch Kochen mit alkoholischem Atzkali 
in Cinchonidin verwandelt und es ware an und fir sich gar 
nicht so unmdglich, da beim Behandeln des Cinchonins mit 
starken Sduren dieser Ubergang sich auch vollzieht. 

Dann solite aber auch der entgegengesetzte Vorgang sich 
bewerkstelligen lassen und aus dem Cinchonidin §-z-Cincho- 
nidin entstehen kénnen. 

Die Angabe von Kénigs und Husmann ist von B. H. 
Paul und A. J. Cownley®? allerdings bestritten worden. Ehe 
aber nicht neuerliche Versuche bekannt geworden sind, glaube 
ich, der bestimmten Angabe von Kénigs und Husmann 
groéBeres Vertrauen schenken zu sollen. 

Bei den von verschiedener Seite mit dem Cinchonidin 
durchgefiihrten Isomerisierungen vermittels der beim Cinchonin 
erprobten Methoden ist aber weder {-7-Cinchonin noch eine 
andere der Isobasen beobachtet worden und Versuche, die 
H. Clementschitsch im hiesigen Institute angestellt hat, 
haben in dieser Richtung gleichfalls nur negativen Erfolg 
ergeben. 





1 Berl. Ber., 29, 2, 2186 (1896). 
2 Chem. Zentralblatt fiir 1897, 606. 
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Solche negative Resultate wie die vorliegenden haben 
natiirlich keine Beweiskraft und es ist deshalb keineswegs 
ausgeschlossen, daf} das §-2-Cinchonin der Cinchonidinreihe 
angehére, wie die raumliche Erklarung der Behinderungen 
folgert. 

GroBer als die jetzt erwahnte ist aber eine andere 
Schwierigkeit. | 

Es ist friher bemerkt worden, da8 die zwei Basen 2- und 
8-2-Cinchonin sich dem Cinchonin auch insofern ahnlich ver- 
halten, als sie beim Erhitzen ihrer Bisulfate sich gleichfalls in 
isomere Alkaloide umlagern, daf} diese aber nicht so wie das 
Cinchonicin Ketoreaktionen geben da sie mit Phenylhydrazin 
nicht reagieren. Weiter ist bemerkt worden, da es trotzdem 
wenig wahrscheinlich erscheint, daf} diese zwei durch Um- 
lagerung entstandenen Basen etwas anderes als Ketoverbin- 
dungen sein werden. Denn nicht nur das aus dem Cinchonin 
entstehende Cinchonicin, sondern auch das aus dem allo- 
Cinchonin entstehende allo-Cinchonicin geben die Ketoreak- 
tionen. Man hat also auch so wie bei den Hydroxylreaktionen 
der nicht umgelagerten Basen, Cinchonin, a- und §-7- sowie 
allo-Cinchonin, die Erscheinung, dafi die mittelstandigen 
Alkaloide Reaktionen nicht geben, welche bei den am Anfang 
und Ende genannten mit Leichtigkeit eintreten. 

Die gegenseitige Umwandlung, welche bei Cinchonin und 
den Isobasen fiir Strukturidentitat spricht, ist bei den »Cincho- 
nicinen« nicht ausgeftihrt und deshalb wire es etwas gewagt, 
ohneweiters auf die Strukturidentitét bei diesen zu schliefien, 
wenn nicht durch Untersuchung des {-7-Cinchonins ein 
bestimmter Anhaltspunkt gewonnen ware. Es hat sich némlich 
gezeigt, dafS das durch Erhitzen des Bisulfates umgelagerte 
6-i-Cinchonin bei der Oxydation ganz dieselben Produkte 
liefert, das ist Cinchoninséure und §-7-Merochinen, wie das 
nicht umgelagerte $-i-Cinchonin und das £-7-Merochinen hat, 
ob es aus dem §-i-Cinchonin oder nach dessen Umlagerung 
erhalten worden ist, auch ganz dasselbe Drehungsvermégen. 
kommt deshalb fiir das 6-7-Cinchonin die Enolformel in Betracht, 
so bleibt fiir das (-7-Cinchonicin, das durgh Erhitzen des 
Bisulfates erhaltene Alkaloid. nur die Ketoformel Ubrig, aufer 
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man wollte gewaltsame Veranderungen im Molekiil.annehmen, 
wofiir sonst gar kein Anhaltspunkt vorliegt. Und es liegt nahe, 
ganz dasselbe auch fiir das a-¢-Cinchonicin anzunehmen. Der 
experimentelle Nachweis dieser Tatsache findet sich in der 
zweiten Abhandlung, die ich gleichzeitig vorlege und die den 
Titel fiihrt: »Uber die Pasteur’sche Umlagerung<. 

Unter dieser Annahme muf bei dem a-i- und $-d-Cincho- 
nicin fiir die Carbonylgruppe auch wieder sterische Behinderung 
angenommen werden. 

Fur eine solche ist am Modell aber eine plausible Er- 
klarung nicht zu finden, auSer man greift zu sehr detaillierten 
Vorstellungen tuber den raéumlichen Aufbau der Molekiile, 
welche wegen ihrer Komplizitat von vornherein doch nichts 
anderes bedeuten kénnen als das verschleierte Gestandnis, da8 
eine Erklarung nicht mdéglich ist. 

Wird namlich nach den Formeln von Miller-K6énigs fir 
das Cinchonin, beziehlich Cinchonicin bei Ubergang von COH 
in CO der eine Ring gleichzeitig gesprengt, dann wird der Rest 
—CH,—CO—CH,—C,H,N frei beweglich und es ist nicht 
recht vorstellbar, wie das Vinyl die Reaktionsfahigkeit der Keto- 
gruppe total verhindern soll. Ob der Umstand, da Vinyl und 
CO in y-Stellung sich befinden, darauf von Einflu8 sein kann, 
entzieht sich gegenwartig der Beurteilung und sei darauf nur 
kurz verwiesen. 


Der strukturelle Bau der Isobasen. 


Im folgenden sollen die in verschiedenen Abhandlungen 
zerstreuten Angaben, welche fiir Beurteilung der Konstitution 
der Isobasen von Wichtigkeit sind, zusammengestellt werden. 
Da es sich darum handelt, festzustellen, ob sie mit dem 
Cinchonin strukturidentisch sind, wurden hiebei in erster Linie 
die zwischen diesem und den Isobasen bestehenden Ahnlich- 
keiten und Unterschiede beriicksichtigt. 

So wie das Cinchonin eine zweifach tertiaére Base ist, sind 
dieses auch a- und §-2- und allo-Cinchonin. 

Denn alle vier Basen kénnen zwei verschiedene quaternare 
Jodide geben. Eines dieser entsteht bei der Einwirkung von 
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Jodmethyl auf die freie Base, das andere in Form des jod- 
wassersauren Salzes, wenn die sogenannten neutralen jod- 
wasserstoffsauren Salze mit Jodmethyl erhitzt werden. 

Nebenbei bemerkt ist diese Methode, bei Diaminen das 
Jodmethyl je nach Gefallen an die eine oder die andere stick- 
stoffhaltige Gruppe zu dirigieren, die ich in Gemeinschaft mit 
v. Koneck angegeben,'! spaterhin mit Erfolg von A. Pictet 
und P. Genequand® beim Nicotin angewendet und die zwei- 
fach tertidre Natur derart auch hier festgestellt worden. 

Alle vier Basen geben bei der Oxydation Cinchoninsdure 
und Ameisensaure. Das § 7-Cinchonin und das allo-Cinchonin 
geben neben der Cinchoninsadure eine dem Merochinen analoge 
Verbindung, die mit dem aus Cinchonin von Kénigs erhaltenen 
Merochinen in physikalischer und chemischer Beziehung grofe 
Ahnlichkeit zeigt. Beim a-z-Cinchonin ist die Isolierung einer 
dem Merochinen isomeren Verbindung bisher nicht gelungen, 
bei der Mittelstellung aber, welche diese Base zwischen 
Cinchonin und £-2-Cinchonin einnimmt, ist wohl anzunehmen, 
da dieser Mi®Serfolg in praparativen Schwierigkeiten seinen 
Grund hat. Aus jeder der Isobasen ist bei der Oxydation mit 
Chromsaure auch eine nicht krystallisierende Sdure erhalten 
worden, die groBe Ahnlichkeit mit der Cincholoiponsdure hat, 
Cincholoiponséure aber sicherlich nicht ist. Es ist aber in 
keinem Falle méglich gewesen, sie in irgend eine Form, fahig 
zur Analyse, zu bringen und darum unentschieden, ob isomere 
oder anders zusammengesetzte Verbindungen vorgelegen sind. 

Die Zerfallsprodukte bei der Oxydation aller vier in Rede 
stehenden Basen sind also entweder identisch (Cinchoninsaure 
und Ameisensdéure) oder isomer (Merochinen, §-z- und allo- 
Merochinen) und so kann die Verschiedenheit der Basen nur 
in der Verschiedenheit der sogenannten zweiten Halfte, aus 
der die Verbindungen vom Typus des Merochinens entstehen, 
beziehlich in der Verschiedenheit zu suchen sein, nach welcher 
die zweite Halfte mit dem Cinchoninsaure liefernden Rest in 
Verbindung steht. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 15, 37 (1894). 
* Berl. Ber., 30, 2, 2117 (1897). 
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Ob solche Verschiedenheiten bestehen oder nicht, konnte 
bisher direkt nicht beantwortet werden; die weiter unten 
erwahnten Verhaltnisse machen aber solche Verschiedenheiten 
wenig wahrscheinlich. 

Ebenso wie das Cinchonin sich als ungesattigte Ver- 
bindung erwiesen hat, welche ein Molekiil Halogenwasserstoff 
oder Halogen addiert, ist das auch bei den anderen drei Basen 
der Fall. In dieser Beziehung besteht nur der Unterschied, daB8 
die Reaktionsgeschwindigkeit sehr verschieden, beim Cinchonin 
am grd8ten, kleiner beim al/o-Cinchonin und noch geringer 
beim a-i- und §-i-Cinchonin ist. Auf diesen Unterschied wird 
noch zuriickgegriffen werden. 

Die aus den vier Basen mit den Halogenwasserstoffsduren 
entstehenden additionellen Verbindungen sind eigentiimlicher- 
weise aber vollstandig identisch, wie insbesonders bei den 
mit Jodwasserstoff entstehenden mit aller Scharfe nachgewiesen 
worden ist. Nicht nur, da die physikalischen Eigenschaften 
ganz gleich befunden worden sind, sondern — und dieses ist 
viel beweisender — auch das chemische Verhalten beim 
Wiederabspalten von Jodwasserstoff ist in qualitativer und 
quantitativer Beziehung ganz gleich. Alle vier Hydrojodverbin- 
dungen geben ndmlich, mit Kalilauge oder Silbernitrat zersetzt, 
vorwiegend 2-?-Cinchonin und al/o-Cinchonin und, je nachdem 
zur Abspaltung das eine oder andere Mittel gewahit worden 
ist, auch im gleichen Gewichtsverhdltnis. (Beim al//o-Cinchonin 
ist letzteres allerdings quantitativ nicht festgestellt worden.) 
Unter Umstaénden kénnen zwar die aus den einzelnen Alkaloiden 
dargestellten additionellen Verbindungen verschieden sein. Denn 
das a-7-Cinchonin geht, wie O. Hesse! gefunden hat und ich 
bestatigt gefunden habe, beim Erhitzen mit konzentrierter 
Salzsdure auf 140° zwar teilweise in dasselbe Hydrochlor- 
cinchonin, das auch aus Cinchonin entsteht, daneben aber 
auch in eine isomere Verbindung tber. 

Hesse hat die Wichtigkeit gerade dieser Tatsache nicht 
erkannt, weil er tibersehen hatte, da alle unter anderen 
Umstanden aus Cinchonin und den Isobasen sonst entstehenden 


1 Liebig’s Annalen, 276, 101 (1893). 
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Hydrochlorverbindungen untereinander identisch sind. DaB, den 
einen beim a-7-Cinchonin schon erwdhnten Fall ausgenommen, 
sonst immer stets ein und dieselbe Hydrochlorverbindung 
entsteht und nicht, wie Hesse angenommen hat, eine grofe 
Zahl von Isomeren, ist durch besondere Versuche ganz sicher 
bewiesen worden.! 

Wie die so aus den zweifellos verschiedenen Alkaloiden 
entstehenden, untereinander aber ebenso bestimmt identischen 
Verbindungen aufzufassen sind, ob man sie als Additions- 
verbindungen des Cinchonins oder einer der anderen drei Basen 
aufzufassen hat, ist vorlaufig nicht zu entscheiden, aber im 
wesentlichen auch gleichgiiltig. Das Wichtigste bleibt die 
Tatsache, da8 alle vier Alkaloide schon durch die Addition von 
Halogenwasserstoff und zwar schon bei sehr niedrigen Tempe- 
raturen in ein und dasselbe Additionsprodukt tibergehen. Denn 
aus dieser Tatsache kann doch mit Bestimmtheit der Schlu8 
gezogen werden, dafi der chemische Unterschied der vier 
Alkaloide ein groBer nicht sein-kann. 

Dieser Schlu8 draingt sich aber auch aus anderen Tat- 
sachen auf. 

Wird Cinchonin mit Halogenwasserstoff oder Schwefel- 
sdure von nicht zu kleiner Konzentration in Lésung gebracht, 
so findet stets die schon erwdhnte additionelle Bindung statt. 
Daf} dieses auch fiir die Schwefelsaure gilt und die sogenannte 
Cinchoninsulfosaure, die Schiitzenberger®? zuerst erhalten 
hat, nicht eine solche, sondern eine Oxysulfosdure, entstanden 
durch additionelle Aufnahme von Schwefelsdure, ist, haben 
Versuche von Widmar® gezeigt. Neben der Addition findet 
nun~ unter allen Umstanden auch eine Umlagerung statt, bei 
welcher das Cinchonin in 2-2-, 8-7- und in allo-Cinchonin tiber- 
geht und welche im allgemeinen in der angefiihrten Reihen- 
folge fortschreitet, welche aber auch in der entgegengesetzten 
verlaufen kann. Bei diesen Umlagerungen ist, nebenbei bemerkt, 
auch noch der Umstand von Interesse, daS das Verhdltnis 





Monatshefte fiir Chemie, 20, 571 (1899). 
Liebig’s Annalen, 108, 353 (1858). 
Monatshefte fiir Chemie, 22, 976 (1901). 
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zwischen den Mengen der Base, die umgelagert, beziehlich in 
die additionelle Verbindung ubergefiihrt werden, fiir jede der 
Sauren ein ganz bestimmtes ist und weder von der Temperatur 
noch von der Konzentration, sondern nur von der einwirkenden 
Saure abhangig ist. 

Ganz Ahnliches gilt von einer anderen Art von Umiagerung, 
die eintritt, wenn den Halogenwasserstoff-Additionsverbin- 
dungen der Halogenwasserstoff wieder entzogen wird, von 
denen ja friiher schon bemerkt worden ist, da sie, einen 
einzigen Fall ausgenommen, untereinander stets identisch sind, 
mdgen sie aus welch immer der vier Basen dargestellt sein. 

Es zeigt sich namlich, da dabei gleichzeitig immer 
mehrere Basen, vermutlich alle die vier schon oft genannten 
entstehen, d.i. also a-, 8-7-, a/lo- und das gewohnliche Cinchonin, 
da8 aber das quantitative Verhaltnis von dem austretenden 
Halogen und ebenso von dem abspaltenden Mittel abhangig ist. 

Die quantitativen Bestimmungen haben sich wegen der 
groBen experimentellen Schwierigkeiten auf die Bestimmung 
des entstehenden a-z- und des allo-Cinchonins beschranken 
miissen, hiebei aber ganz unzweideutige Resultate ergeben. 

Diese Verhaltnisse machen es ebenfalls aufferst unwahr- 
scheinlich, daS zwischen dem Cinchonin und den Isobasen 
irgend wesentliche Unterschiede bestehen kénnen, und legen 
es nahe, allen dieselbe Konstitutionsformel zuzulegen. 

Der Unterschied zwischen den drei Basen ware demnach 
lediglich ein stereochemischer, wie friiher schon angenommen 
worden ist. Ein abschlieBendes Urteil wird freilich dann erst 
gestattet sein, wenn die Untersuchungen tber die Konstitution 
der Isobasen weiter gediehen sind. Ich hoffe, in der nachsten 
Zeit hiertiber weiter berichten zu k6nnen. 

Die erwahnte Anschauung ist Ubrigens keineswegs neu, 
sie ist von mir und Wirstel schon vor langerer Zeit und 
spater auch von Kénigs ausgesprochen worden. 

Es muf aber bemerkt werden, dafi, wenn man die sterischen 
Behinderungen nicht beriicksichtigt, die Isomerie des Cinchonins 
und der drei Isobasen auch rein strukturchemisch erklart 
werden kann und mit den Tatsachen recht gut, ja zum Teil 
besser tibereinstimmt. Wenn die Addition von Jodwasserstoff 
24 
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an Cinchonin in der Art vor sich geht, da8B das Jod an die 
Vinylgruppe nicht endstandig, sondern in a-Stellung tritt, dann 
kann die Wiederabspaltung in vier verschiedenen Arten erfolgen 
und vier verschiedene Basen entstehen, welche bei der Wieder- 
aufnahme von Jodwasserstoff wieder dasselbe Additionsprodukt 


geben kénnen. 


= C—CH, 








Hydrojodcinchonin. 


A on \ CH; 








Ob wie in Fall II und IV angenommen, Trimethylenringe 
entstehen oder ob sprungweise Doppelbindungen im Kern 
gebildet werden, sei weiter nicht beriicksichtigt, ebenso nicht, 
daf} in Ahnlicher Weise noch viel mehr Basen als gerade vier 
méglich sind, wenn man den Austritt von Jodwasserstoff noch 
in anderer Weise, so unter Teilnahme aller einzelnen Wasser- 
stoffatome der drei Teilringe mit in Betracht zieht. 
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Nimmt man an, da} Formel II dem a-7-Cinchonin zukommt, 
welches sicherlich bei den Umlagerungen zuerst aus dem 
Cinchonin entsteht, dann ware auch erklart, warum dieses bei 
der Oxydation eine Verbindung vom Typus des Merochinens 
nicht geliefert hat und warum bei der Oxydation Essigsdure 
nachgewiesen wurde, die aus Cinchonin bestimmt nicht ent- 
steht. Denn beides ist ganz verstandlich, wenn die Doppel- 
bindung in der Art der Formel vorhanden ist. Dagegen geben 
diese Formeln tiber andere Verhdltnisse keinen Aufschluf. 

6-2- und allo-Cinchonin mitiBten die Formeln III, beziehlich 
[V haben. Es ist nun schwer zu erkléren, warum zwei Stoffe 
von so ahnlicher Konstitution sich bei.der Addition von 
Halogenwasserstoff und bei der Oxydation mit Permanganat 
so verschieden verhalten sollten, wie es tatsdchlich der Fall ist. 

Weiterhin geben diese Strukturformeln in keiner Weise 
Aufschlu8, wie so eine »sterische« Behinderung der Hydroxyl- 
gruppe bei a- und $-7-Cinchonin (Formel II und III oder IV) zu 
erklaren sei, und noch viel weniger, wie » Vinyl« und Hydroxy! 
sich gegenseitig behindern. Und auch, wenn man am Modell 
Betrachtungen anstellt, kommt man zu keiner annehmbaren 
Erklarung. 

Aus dieser Darstellung geht hervor, dafi die Chemie der 
Chinaalkaloide leider noch immer verschiedene Zweifel bietet 
und da8 noch viele weitere Untersuchungen nétig sein werden, 
diese zu lésen. 


Experimenteller Teil. 


Acetylierung des allo-Cinchonins. Die Acetylierung 
der Chinaalkaloide erfolgt auch mit Essigsaureanhydrid nicht 
sehr leicht und deshalb ist es ausgeschlossen, sie mit Eisessig 
vornehmen und messend verfolgen zu kénnen. Es ware wohl 
auch unter Anwendung von Anhydrid mdéglich gewesen, eine 
Methode auszuarbeiten, bei welcher ahnlich wie bei der Ver- 
esterung der Alkohole der nicht in Umsatz getretene Teil des 
Anhydrids bestimmt wird, da Essigsaureanhydrid sich mit 
Soda schon in der Kalte sehr rasch umsetzt, die acetylierten 
Chinabasen aber nicht. 
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Da aber bei der Acetylierung Braunfarbung eintritt, der 
Farbenumschlag des Indikators deshalb nicht genau zu beob- 
achten gewesen wire, mute auf dies? bequemere Methode 
verzichtet werden. 

Der Verlauf der Acetylierung wurde deshalb derart kon- 
trolliert, daS mit Uberschlussiger Soda alkalisch gemacht, mit 
Ather sowohl das unveranderte Alkaloid wie das acetylierte 
ausgeschiittelt, der Riickstand des Athers im Wenzel’schen 
Apparat verseift und im wubrigen derart vorgegangen wurde, 
wie es WenZel fiir seine Methode beschreibt. 

Zur Acetylierung wurden sowohl vom Cinchonin wie vom 
allo-Cinchonin die sogenannten sauren Sulfate C,,H,,N,O.H,SO, 
+3 aq. verwendet. 

Je 2g wurden in einem Rundkolben abgewogen, mit je 
Scm’® Eisessig und 2:S5cm’ Anhydrid tdergossen und mit 
aufgesetzter Kapillare am kochenden Wasserbade erwirmt. 
Die Lésung trat fast augenblicklich ein. Zur Bestimmung der 
Acetylierung wurde abgekiihlt, das gleiche Volum Wasser 
zugesetzt, 50 cm* Ather aufgegossen, vorsichtig die gesattigte 
Liésung von 15 g Soda zugegeben und geschiittelt. Die Ather- 
l6sung wurde abgehoben, von etwa abgeschiedenen Krystallen 
(freie Base) durch Filtrieren durch Leinwand getrennt, die 
wiisserige Fliissigkeit noch zweimal mit je 15 cuz’ Ather durch- 
geschuttelt und die durch Papier filtrierten a4therischen L6sungen 
im Zersetzungskolben des Wenzel’schen Apparates abdestilliert. 

Der Riickstand wurde mit 1 cm* H,O erwarmt, der Wenzei- 
sche Apparat zusammengesetzt, sodann. 3cm’ konzentrierte 
H,SO, langsam zugefiigt, eine Stunde erwarmt, hierauf die 
Mischung von Phosphorsaure und Natriumphosphat zugesetzt 
und sodann, wie es Wenzel vorschreibt, zweimal im Vakuum 
abdestilliert. 

Die vorgelegte '/, normale Kalilauge wurde sodann zuriick- 
titriert und dann mit */,, Jodlésung die mit tiberdestillierte 
schweflige Siure bestimmt. Es waren hiezu meist nur wenige 
Zehntel Kubikzentimeter Jod notwendig, die in der Tabelle von 
den angefuhrten Zahlen schon in Abrechnung gezogen sind. 

Eine zweite Versuchsreihe wurde mit 2°146g Sulfaten, 
3°S cm’ Ejisessig und 3°3 cm’ Anhydrid ausgefiihrt. Ein 
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Rechenfehler war die Ursache. Bei der Wasserbestimmung des 
allo-Cinchoninsulfates wurde das falsche Resultat ausgerechnet, 
da8 dieses 17°/, Krystallwasser enthalte und nicht 12°/, wie 
das Cinchoninsalz. Um gleiche Bedingungen zu finden, wurde 


dem vermeintlich héheren Wassergehalt entsprechend mehr 


Sulfat, ebenso mehr Anhydrid, dafiir weniger Ejisessig ge- 
nommen. Als der Irrtum sich herausgestellt hatte, wurden, um 
die schon ausgefiihrten Bestimmungen beim allo-Cinchonin 
verwerten zu kOnnen, analoge auch beim Cinchonin ausgefiihrt 
und zur Kontrolle auch mit je 2 g Versuche angestellt. 

Es sei noch bemerkt, da8 die Acetverbindungen gut kry- 
stallisierte Salze mit Mineralsduren geben. Cinchoninsulfat, mit 
Eisessig und Anhydrid erwarmt und dann langerer Zeit sich 
selbst Uberlassen, scheidet allmahlich sehr hitibsche Prismen 
eines Sulfates ab, das weiter nicht untersucht wurde. 

Die ermittelten Zahlen sprechen dafiir, da die Reaktions- 
eeschwindigkeit ebenso wie der Gleichgewichtszustand bei 
beiden Basen ann&ahernd gleich zu setzen ist. Das allo-Cin- 
choninhydroxyl ist demnach nicht »behindert«, was bei seiner 
Vinylgruppe der Fall ist. Hieritiber ist im theoretischen Teil das 
Nahere erwdhnt. 


I. Versuchsreihe. 


Je 2g Cinchoninbisulfat oder a//o-Cinchoninbisulfat, 5 ci’ 
Kisessig, 2°5 cm’* Anhydrid. 


Cinchonin. 
Zeitdauer Kubikzentimeter !/, normale 
in Stunden KOH verbraucht Acetylierte Base 
2 7°O 31°4 
5 10°8 48°1 
5 8:4 37°3 
9 9-4 42°3 
allo-Cinchonin. 
2 8:4 37°3 
2 7°4 33°0 
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Il. Versuchsreihe. 
Je 2°146 g der Sulfate, 3-8 cm’ Eisessig, 3°3 cm’ Anhydrid. 


Cinchonin. 
Zeitdauer Kubikzentimeter 1/; normale 
in Stunden KOH verbraucht Acetylierte Base 
) 14°05 08°4 
9 12°7 02°7 
allo-Cinchonin. 
) 13°0 04°2 
9 16°2 69°0 


Optisches Drehungsvermégen des z-i- und des {-/-Pseudo- 
cinchonicins. 


Bei der Darstellung der im Titel genannten zwei Basen 
haben sich einige Anderungen als zweckmafig erwiesen. 

a-i-Cinchonicin. Es wurde als Ausgangsmaterial wieder 
das Dijodhydrat vom a-i-Cinchonin benitzt, welches Salz am 
leichtesten durch Umkrystallisieren zu reinigen ist. Behufs 
Uberfiihrung in das Bisulfat zeigte es sich vorteilhaft, das 
feingepulverte Salz mit Alkohol zu einem Brei zu riihren und 
dann starkes Ammoniak zuzugeben. Das Salz geht beim 
Schitteln unter diesen Umstanden zuerst leicht in Lésung, 
dann aber scheidet sich ein feines Pulver, jedenfalls das Mono- 
jodhydrat aus, welches bei weiterem Zusatz von Ammoniak und 
Wasser sich wieder lést. Durch einmaliges Ausschiitteln mit 
Ather wurde die Base extrahiert, die Atherlésung mit Wasser 
gewaschen, bis dieses keine Jodreaktion zeigte, der Ather- 
ruckstand mit zehnprozentiger Schwefelsdure neutralisiert und 
durch Zufiigung der schon verbrauchten Schwefelsd4uremenge 
in das Bisulfat ibergefiihrt. 

Die Lésung wurde mit Tierkohle entfarbt, in einer Schale 
am Wasserbad konzentriert, sodann im Vakuum zur Trockene 
gebracht und der Kolben, dessen Inhalt schaumig-blasig 
geworden war, im Vakuum eine Stunde auf 140° erhitzt. Da 
eine Probe, mit Jodkalium zusammengebracht, noch etwas 
unverandertes 2-i-Cinchoninsalz abschied, wurde der Kolben- 
inhalt im Trockenschrank eine weitere Stunde auf 140° erhitzt. 
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Die in Wasser geléste Schmelze, mit Ammoniak zersetzt 
und mit Ather dfters ausgeschiittelt, gab endlich einen Ather- 
riickstand, der, durch einen Luftstrom von Ammoniak befreit, 


152 cm’ normale Oxalsdure zur Neutralisation bendtigte, was . 
>] 


46 g Base entspricht, wahrend in Form des Bijodhydrates 53 g 
a2-i-Cinchonin in Verwendung gekommen waren. Die Umwand- 
lung verlauft also unter diesen Umstadnden quantitativ. 

In der ersten Mitteilung tiber diesen Gegenstand ist 
angegeben worden, da8 nur etwa die Hialfte des a#-7-Cinchonins 
nach der Umlagerung als atherlésliche Base nachzuweisen war, 
wahrend der Rest nicht in den Ather iiberging und dieser ein 
Phenylhydrazon gab, die atherlésliche Base aber nicht, wahrend 
diesmal die atherlésliche Base das Hauptprodukt ist. 

Ob dieser Unterschied darin seinen Grund hat, daB diesmal 
die Schmelze im Vakuum vorgenommen wurde, kann ohne- 
weiters nicht entschieden werden. Immerhin ist die Vermutung 
zulassig, daf die Umlagerung des 2-i-Cinchonins in die ather- 
lésliche Base, die nicht als Ketoverbindung zu _ reagieren 
vermag, der Hauptproze8 und die Bildung der Base mit Keto- 
eigenschaften der sekundare ist. 

Das friiher erwahnte Oxalat wurde in Krystallen erhalten, 
die Ofters aus Wasser umkrystallisiert, dann mit Ammoniak 
zerlegt und in das Monochlorhydrat verwandelt wurden. 

Dieses ist in Wasser auB®erst leicht, auch in Alkohol leicht, 
nicht aber in Ather léslich und bildet in ganz reinem Zustand 
weiBe Schiippchen, die zerrieben in ungewdhnlichem Maf8 
elektrisch werden, so da®B bei einer Wagung das Pulver von 
der einen Wagschale bis auf die andere und den Wagbalken 
zerstreut wurde. 

0*2999 ¢ verloren bei 105° 0°0450 g. 
0°3030 g verloren bei 105° 0°0470g. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
eee 
31/9 HyO.........., 16°08 15°01 15°47 


Die wiasserige Lésung des Chlorhydrates scheidet auf 
Zusatz von Ammoniak die Base als Ol ab, welches nach 
langem Stehen krystallinisch erhartet. In hiibschen, haarfeinen, 
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mikroskopischen Ndadelchen krystallisiert die Base aus der 
heiSen Lésung in Ammoniak aus, mitunter auch beim Ver- 
dunsten der atherischen Lésung. 

Die Krystalle sind eine Krystallwasserverbindung der Base, 
die in reinem Zustand nicht krystallisiert zu erhalten war und 
einen sehr niedrigen Schmelzpunkt hat. | 

Das geht daraus hervor, da8 die Base aus 4therischer 
Lésung nicht krystallisiert, wenn diese sehr sorgfaltig getrocknet 
worden ist, wohl aber, wenn man ihr wenige Tropfen Wasser 
zufiigt. 

Ferner, da®B die Krystalle, die lufttrocken unter Schdumen 
bei 100 bis 102° schmelzen, einen umso niedrigeren Schmelz- 
punkt annehmen, je langer sie im Vakuum tiber Schwefelsaure 
gestanden sind. Nach etwa 4 Tagen begann das Sintern schon 
bei 45° und war bei 80° alles geschmolzen. 

Das §-7-Cinchonicin habe ich unter keinen Umstanden, 
auch nicht als Krystallwasserverbindung krystallisiert erhalten. 

Unter diesen Umstanden wurde das Drehungsvermégen 
beider Basen derart bestimmt, dafi gewogene Mengen der 
Chlorhydrate in absolut alkoholischer Lésung mit der Aqui- 
valenten Menge einer alkoholischen Natriumathylatlésung ver- 
mischt wurden. Der Krystallwassergehalt des Chlorhydrates 
wurde gesondert bestimmt und in Rechnung gezogen, ebenso 
die berechnete Menge des ausgefallenen Natriumchlorides. 

Vom «a #-Salz wurden 0°3293 g= 0°2488 g Base, vom 
G-7-Salz 0°3151 g = 0°25 g Base genommen. 

Beim §-Salz berechnet sich p= 0°625, di?” = 0°7996, 
2 war +0°26°, woraus (%)p = +4°9°%. 

Beim 2-Salz war a gleich —0O°04, also so ziemlich an der 
Grenze des Beobachtungsfehlers. 

Zieht man in Betracht, daf8 das Drehungsvermégen von 
#2 aus §-2-Cinchonin vor dem Umlagern durch Erhitzen 
(%)p = +51°, beziehlich (a)p = —58° gewesen ist, so zeigt 
sich, daB nach der Umlagerung beim 42-7-Cinchonin eine 
Drehungsveranderung nach links, beim §-7-Cinchonin eine 
ungefahr gleich groBe nach rechts eingetreten ist. 
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Uber einen neuen Farbstoff in der Rindergalle 


W. F. Loebisch und Assistent Max Fischler. 


Aus dem Laboratorium fiir medizinische Chemie des Hofrates Prof. 
W. F. Loebisch an der k. k. Universitit in Innsbruck. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Marz 1993.) 


Bei Gelegenheit einer Untersuchung tuber die Zusammen- 
setzung der Rindergalle haben wir einen bisher noch nicht 
beschriebenen' krystallinischen Farbstoff der Rindergalie 
beobachtet und isoliert. Wird frische Rindergalle auf dem 
Wasserbade bis zum dicken Sirup eingeengt, hierauf mit 
Alkohol gefallt, filtriert, aus dem Filtrate der Alkohol abdestilliert, 
der nun bleibende Riickstand in Wasser gelést und mit ver- 
diinnter Schwefelsaure angesduert, hierauf mit Ather geschiittelt, 
so nimmt die atherische Lésung eine bordeaux- bis dunkel- 
kirschrote Farbung mit griinem Reflex an und Zeigt bei der 
spektroskopischen Untersuchung drei scharfe Absorptions- 
Streifen, deren Lage im Spektrum spater geschildert wird. 

Wenn man aus der so gefarbten atherischen Fliissigkeit den 
Ather abdestilliert, so stellt der Rtickstand eine in der K§lte er- 
starrende fettige Masse dar, die in diinner Schichte griinlich, 
in dicker blaulichrot gefarbt ist, ahnlich faulendem Blute. Da die 
Masse zunachst den Eindruck eines Lipochroms machte, so 
wurde versucht, den Farbstoff von seinem Fettkomponenten 
durch Verseifung zu trennen. Die beziiglichen Versuche erzielten 
nicht das gewitinschte Resultat, sie ergaben jedoch, daf der 
Farbstoff durch Alkalien sehr rasch verandert wird. Auch aus 
dem Niederschlage, welcher in der alkalischen Lésung des 
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atherfreien Riickstandes mit Barytwasser erzeugt wurde, sowie 
aus dem in der Aatherischen Lésung durch Bleiacetat ent- 
Standenen Niederschlage konnte der Farbstoff nicht gewonnen 
werden. 

Weitere Versuche ergaben jedoch, da, wenn man den 
dunkelkirschroten atherischen Auszug mit Calciumchlorid ent- 
wiissert, wobei sich dieses mit einer griinbraun gefairbten 
harzigen Masse, bestehend aus einem griinen Gallenfarbstoff, 
Gallensduren und Fettsduren, tiberzieht, und nachdem mit 
Calciumchlorid erschépft wurde, von diesem die Aatherische 
Lésung abfiltriert, aus dem Filtrate den Ather bis zur Haifte 
oder zwei Dritteilen abdestilliert; sich aus dem eingeengten 
Riuickstande nach Stunden und Tagen auf dem Boden und an 
den Wéanden des Kolbens_ dunkelviolette krystallinische 
Schtippchen abscheiden. Diese Abscheidung war eine sehr 
allmahliche und kam erst nach mehrmaligem Einengen der 
Lésung zum Abschluf8. Der auf dem Filter gesammelte Farbstoff 
léste sich in Ather, viel leichter in Chloroform, bestand unter 
dem Mikroskope aus dunkelvioletten Nadelchen, rhombischen 
Plattchen, vereinzelten griin gefairbten Nadeln; er wurde zur 
endgiltigen Reinigung im Soxhlet-Apparat, zur Entfernung der 
Fettsduren mit Ligroin, zur Entfernung von Gallensaéuren und 
etwaigem Biliverdin mit Alkohol vollstandig erschdpft und 
hierauf aus Chloroform umkrystallisiert. Die so gereinigte 
Substanz krystallisiert beim Abkiihlen der Chloroformlésung 
zum gréBten Teile aus. 

Demnach konnte der neue Farbstoff aus jeder frischen 
Rindergalle — es wurden tuber 100 7 verarbeitet — nach 
folgendem Verfahren in einigen Tagen in Krystallen erhalten 
werden. Frische Galle wird auf dem Wasserbade bis zum dicken 
Sirup eingedampft, der Riickstand mit Alkohol zu einem Brei 
angeruhrt und in kleinen Portionen in Alkohol eingetragen. 
Nach 8- bis 12stiindigem Stehen wird die klare Flissigkeit 
dekantiert und der Riickstand mit Alkohol gewaschen. Die 
vereinigten alkoholischen Ausziige werden vom Alkohol durch 
Destillation befreit und die letzten Reste des Alkohols auf dem 
Wasserbade verjagt. Der Riickstand wird nun in Wasser gelést, 
mit verdiinnter Schwefelséure angesdéuert und mit Ather 
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geschuttelt, svlange dieser noch Farbstoff aufnimmt. Der 
itherische Auszug wird itiber Calciumchlorid vollstandig 
getrocknet, abfiltriert und aus dem Filtrate der Ather vollstandig 
abdestilliert. Der nun bleibende Riickstand, eine braune fett- 
glanzende krystallinische Masse, wird hierauf mit Ligroin, dann 
mit Alkohol erschépft, es bleibt der Farbstoff zuriick, der durch 
Umkrystallisieren aus heifem Chloroform in dunkelvioletten 
metallisch glanzenden Schiippchen rein erhalten wird. 

Der Farbstoff, den wir wegen seiner dunkelvioletten, an das 
Blauviolett der Trauben und Pflaumen erinnernden Farbe als 
Bilipurpurin bezeichnen, ist im reinen Zustande leicht 
léslich in Chloroform, die Lésung reagiert neutral, unléslich in 
Ather, Hexan, Benzol, Schwefelkohlenstoff und in kaltem 
Athylalkohol; kaum léslich in heiS8em Methyl- und Athylalkohol; 
in Aceton in der Kalte sehr wenig, leichter in der Warme 
léslich; in kaltem Amylalkohol sehr wenig, in heifiem leicht 
léslich, aus der hei bereiteten Losung scheidet sich beim 
Erkalten das Bilipurpurin in mikroskopischen, zu Bischeln 
vereinigten Nadeln aus; in fetten Olen lést es sich in der KAlte 
kaum, in der Warme reichlich, beim nachherigen Erkalten bleibt 
der Farbstoff in Lésung; auch in reinem geschmolzenen Phenol 
ist er léslich. 

Samtliche Lésungen des Bilipurpurins sind dichroitisch, 
sie erscheinen im durchfallenden Lichte dunkel rotviolett, im 
auffallenden dunkel saftgriin gefarbt; bei starken Verdiinnungen 
sind die Lésungen im durchfallenden Lichte schwach bordeaux- 
rot, im auffallenden gelbgriin. 

Das Bilipurpurin ist in der Rindergalle nur in sehr geringer 
Menge vorhanden. Die analysenreine Substanz, die wir durch 
die Verarbeitung von 100 7 Galle erhielten, wog 0°5 g. An- 
genommen, daf§ bei den zahlreichen Versuchen, den Farbstoff 
vom anhangenden Fett durch Verseifung oder durch 
Abscheidung mittelst Erdalkalien, Bleiacetat zu trennen, eine 
ebenso grofe Menge des Farbstotfes verloren ging, so ent- 
sprache der Gehalt der Rindergalle an Bilipurpurin 0°01 g pro 
Liter. Gelegentlich eines spateren Versuches, aus dem mucin- 
haltigen dunkelgriinen Riickstande, der nach der Extraktion 
der eingedampften Galle mit Alkohol bleibt, das Biliverdin 
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darzustellen, iberzeugten wir uns, da dieser Rickstand noch 
geringe Mengen Bilipurpurins enthielt, welche er an mit 
Salzsdure oder Schwefelsdéure angesdauerten Alkohol abgab. 

Das Bilipurpurin kann bis 330° C. ohne sichtbare Ver- 
inderung erhitzt werden; beim Erhitzen in der Flamme zersetzt 
es sich, wobei Geruch nach Pyridin auftritt; es ist nicht hygro- 
skopisch und h4lt sich an der Luft unverandert. 

Die Substanz hinterliefS’ beim Verbrennen 0°6°/, Asche, in 
dieser war kein Eisen vorhanden, sie bestand zumeist aus 
Calciumphosphat. 

Die im Exsikkator tber Schwefelséiure getrocknete 
Substanz ergab bei der Verbrennung, auf aschefreie Substanz 
berechnet: 


I. 0°1685 g Substanz lieferten 0°4275 g Kohlenséure und 
O-0996 g Wasser. 

I]. 0°0995 g Substanz ergaben bei der Stickstoffbestimmung 
nach Kjeldahl einen Verbrauch von 7:4 cm’ einer 
'/,, Normalsdure, was 10°41°/o Stickstoff entspricht. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 


Gefunden CooHg,N,O; 
AS uc i he woke 69°60 69°31 
Eye tyne 6°60 6°13 
Te tits5's wk oe 10°41 10°10 


Bringt man diese Zahlen in Beziehung zu den bisher 
analysierten und gut charakterisierten Gallenfarbstoffen, so 
entsprechen sie in Anbetracht dafi die schwer erhiltliche 
Substanz nur die Beniitzung obiger kleinen Mengen fir die 
Analyse erméglichte, immerhin befriedigend der Zusammen- 
Ssetzung einer Substanz, welche aus einem Molekiil Bilirubin 
durch Entziehung von einem Molekiil Wasser entstanden 
gedacht wird, C,,H,,N,O,—-H,O—C,,H,,N,O; und demgemif 
nach seiner elementaren Zusammensetzung als Anhydrid des 


Bilirubins erscheint. 
Herr Prof. Dr. Alois Cathrein, Vorstand des minera- 


logischen und petrographischen Institutes der k. k. Universitit 
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Innsbruck, hatte die Gute die krystallographische Unter- 
suchung des Bilipurpurins vorzunehmen, und teilt hiertiber 
folgendes mit: 

»Die Bestimmung gestaltete sich sehr schwierig infolge 
der auBerordentlichen Kleinheit der Krystallchen, deren gréBte 
nicht einmal '/,, mm erreichen. Wegen dieser winzigen 
Dimensionen war natiirlich eine genauere stereometrische 
Messung der Krystallformen ausgeschlossen und muBte sich die 
Winkelmess@®@g auf die Ebene des mikroskopischen Gesichts- 
feldes beschriinken. Auch hier erschwerte die notwendige 
Anwendung starkerer VergrO8erung das Studium und vereitelte 
namentlich eingehendere optische Bestimmungen. 








Pig. 1. 


Die gewdhnlichsten Umrisse der Krystallchen sind 
Rhomben oder Rhomboide von 103°, beziehentlich 77°. Die 
Hauptgestaltungstypen sind einerseits mehr weniger gleich- 
maBige Rhomben (siehe Fig. 1), anderseits lange Rhomboide 
(siehe Fig. 2), welche, wie die Ubereinstimmung der Winkel 
beweist, durch Streckung der Rhomben parallel einer Seite 
entstehen. Zwischen diesen beiden Figuren gibt es auch all- 
mihliche Ubergange. 

Die Krystalle sind deutlich doppelbrechend, jedoch ohne 
besonders lebhafte Polarisationsfarben. Die optische Orientierung 
der Rhomben ist parallel den Diagonalen, so liegen die 
Elastizitatsachsen oder Schwingungsrichtungen des polarisierten 
Lichtes sowie die Absorptions-, beziehungsweise Farbenachsen. 
Alle diese optischen Richtungen sind durch das Pfeilkreuz in 
den Figuren angedeutet. Diese geometrische und physikalische 
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Konfiguration lieBe sich mit dem rhombischen oder auch mit 
dem monoklinen Krystallsystem in Einklang bringen. Die 
Konstanz rhombischer Umrisse aber und ganz besonders die 
Erhaltung derselben Rhombenfigur in den gestreckten Krystallen, 
bei welchen sich dieser Umrif nicht mehr durch die Gleich- 
gewichtslage wie bei den gleichmafigen Rhomben ergibt, ferner 
die Konstanz der optischen Orientierung in allen Figuren 
begriindet die Idee, da die Krystallchen nicht einseitig, sondern 
allseitig, d. h. im ganzen von sechs Rhombenflachen begrenzt 
sind, daf sie also Rhomboeder sind und dem hexagonalen 
System angeh6ren, womit auch das erwahnte optische Verhalten 
libereinstimmt. | 





Fig. 2. 


Nun entsteht eine neue Frage, deren Beantwortung nicht 
ohne Schwierigkeiten war. Es ist dies die- Frage nach der 
Orientierung der Rhomben oder Rhomboeder. Welche Diagonale 
oder welcher Winkel ist gegen den Pol des Rhomboeders 
gekehrt? Zur Lésung dieses Problems fiihrte die genauere 
Beobachtung der Umrisse der Rhomben. Dieselben sind mono- 
symmetrisch nach der ktirzeren Diagonale, welche durch den 
stumpfen Winkel von 103° geht, asymmetrisch hingegen nach 
der langeren horizontalen Diagonale, die den Winkel von 77° 
halbiert. Dies beweisen steile Flachenansatze tiber den spitzen 
Rhombenwinkeln, einseitige obere Abstumpfungen der stumpfen 
Rhombenwinkel, verschwommene Seitenflachen an Stelle der 
spitzen Rhombenwinkel. Damit ist nun aber die Aufstellung der 
Rhomboederchen, die Richtung ihrer Hauptachse und Neben- 
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achsen festgestellt. Es stelit also der o-Pfeil (vergleiche die Ab- 
bildungen) die Schwingungsrichtung des ordentlichen Strahles, 
der e-Pfeil die des extraordinaren dar, jener zeigt die schwachste, 
letzterer die starkste Absorption des Lichtes, die oo parallelen 
Schwingungen sind licht rétlichbraun, die ee parallelen hingegen 
dunkel schwarzviolett. Neben diesem kraftigen Dichroismus 
zeigen die Krystalle ebenso wie makro- auch mikroskopisch 
Fluoreszenz, indem die im durchfallenden Lichte rétlichgelben 
Rhomben im_ reflektierten Lichte  lichtviolett, metallartig 
erscheinen. 

Nach der Aufstellung des Rhombus und Rhomboeders 
konnte auch aus dem Rhomboederflachenwinkel 103° dessen 
Polkante zu 106° 52’ sowie das Achsenverhaltnis a:e = 
1 :0°8207 berechnet werden unter der Voraussetzung, dai die 
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Fig. 3. 


herrschende krystallform eben das Grundrhomboeder R {100} 
der untersuchten Substanz ist.« 

Das spektroskopische Verhalten des in Chloroform 
geldsten Bilipurpurins wurde bei einer Einstellung der Skala 
in der Weise, da8 die Natriumlinie D auf 60 fiel, im Glaskastchen 
mit planparallelen Wanden geprift. Bei einer mittleren Konzen- 
tration der Lésung ist ein starkerer Schatten im Rot des 
Spektrums von 40 unserer Skala bis zur C-Linie, auf welche 
eine schwachere, bei 50 scharf abschlieSende Absorption des 
roten Lichtes folgt, wahrnehmbar (siehe Fig. 3). Wahrend sich 
bei starkerer Verdiinnung die eben geschilderte Absorption der 
roten Lichtstrahlen so weit abschwiacht, da8 sie sogar tibersehen 
werden kann, sind die nun folgenden drei Absorptionsstreifen 
selbst bei sehr groBen Verdiinnungen vorhanden. Es sind dies 
ein breiterer, nicht ganz dunkler Streifen im Gelb a von 58 bis 
63 und ein schmilerer, ganz dunkler Streifen im Anfang von 
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Griin 6 von 67 bis 70, schlieBlich ein dritter etwas blasserer 
Streifen als der erste, vom Anfang der zweiten Halfte von Griin c, 
zwischen £ und 3B, 81 bis 85 unserer Skala entsprechend. 
Bei starkerer Konzentration der Lésung verbreitern und ver- 
dunkeln sich die eben geschilderten drei Absorptionsstreifen, 
so dafi der Zwischenraum zwischen dem Absorptionsstreifen im 
Gelb und dem im Anfang von Griin sich immer mehr verengt, 
wahrend zwischen beiden nur ein schmaler Streifen vom gelben 
Teil des Spektrums sichtbar bleibt. 


Verhalten des Bilipurpurins gegen Sauren, Alkalien und 
Oxydationsmittel. 


Versetzt man einige Krystallchen Bilipurpurin im Porzellan- 
schalchen mit konzentrierter Schwefelsdure, so lést es sich in 
dieser mit prachtvoll grasgriiner Farbe, bei langerem Stehen 
wird die Lésung in dickerer Schichte taubengrau (blaugrau), in 
dinner Schichte saftgriin; bringt man die Lésung in eine 
Eprouvette, so erscheint sie hier im durchfallenden Lichte 
glanzend indigoblau, im auffallenden Lichte purpurrot. Im 
Spektrum sind nunmehr die Streifen a und b naher gegen das 
rote Ende geriickt, zugleich hat sich der Streifen a um die 
Halfte gegen friiher verschmalert und der Streifen d verbreitert, 
so dafi zwischen beiden das Orange des farbigen Spektrums 
sichtbar wird. Der Streifen c ist nicht mehr vorhanden. Aus der 
Lésung in konzentrierter Schwefelséure geht das Bilipurpurin 
in Chloroform, auch in Ather nicht iiber. Versetzt man die 
Lésung jedoch vorsichtig mit Wasser, so erhadlt man eine weife 
feinflockige Ausscheidung, und schiittelt man jetzt mit Chloro- 
form, so geht in dieses das Bilipurpurin unverandert uber — am 
charakteristischen Spektrum leicht erkennbar. Figt man zur 
Lésung von Bilipurpurin in konzentrierter Schwefelsaure Alkohol 
hinzu, so findet vollstandige Mischung beider Flissigkeiten 
statt, die entstandene Lésung ist im durchfallenden Lichte 
glinzend blauviolett, im auffallenden graublau. 

Mit konzentrierter Salzsaure verrieben verhdlt sich Bili- 
purpurin in gleicher Weise; ebenso bei Behandlung mit reiner 
konzentrierter Salpetersdure; nur im letzteren Falle hat die 
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Lésung im Schalchen statt der grasgriinen Farbe eine blau- 
griine mit einem gelblichen Stich; in der Eprouvette zeigt diese 
sowohl im durchfallenden Lichte wie im reflektierten eine etwas 
hellere Nuance von Blau, beziehungsweise Purpurrot; nach 
langerem Stehen wird die salpetersaure Lésung griin ohne 
deutlichen Dichroismus. Durch verdiinnte Schwefel-, Salz- oder 
Salpetersadure wird das Bilipurpurin nicht verdndert. 

Versetzt man reines Bilipurpurin im Porzellanschalchen 
mit zehnprozentiger wdsseriger Kalilauge, so erscheint die 
Flissigkeit selbst nach langerem Stehen nur schwach bla8griin 
bis braungriin gefarbt. Filtriert man das Gemenge und wascht 
am Filter den Riickstand mit Wasser nach, so lauft dieses bald 
farblos ab und der Riickstand am Filter besteht aus dem un- 
veranderten Farbstoff. Die alkalische wasserige Lésung zeigt 
ein verandertes Absorptionsspektrum — einen breiten Streifen 
in Orange, einen linearen in der Mitte von Gelb und ein breites 
Band in Blau; doch blassen diese Streifen bei langerem Stehen 
der Lésung immer mehr bis zum vollstaéndigen Verschwinden 
ab. Wird die alkalische Lésung des Farbstoffes rechtzeitig 
wieder mit Schwefelsdure angesduert, so entsteht zundchst eine 
Ausscheidung von weifen Fléckchen, wird hierauf mit Chloro- 
form geschittelt, so geht in dieses der urspriingliche Farbstoff 
— das Bilipurpurin, am Absorptionsspektrum leicht erkennbar 
— Uber, jedoch in geringerer Menge, als der urspriinglichen 
Probe entspricht. 

Auch beim Eindampfen der wasserigen alkalischen Lésung 
des Bilipurpurins wird dieses nur sehr langsam zerstort, erst 
wenn die alkalische Lésung einige Zeit lang gekocht wurde, 
gibt sie nach dem Ansdauern an Chloroform kein Bilipurpurin 
mehr ab, sondern eine schwach gelbliche Substanz, die kein 
Absorptionsspektrum mehr zeigt und die wegen der geringen 
Menge an Material nicht weiter untersucht werden konnte; 
nur so viel konnte beobachtet werden, da dieser Riickstand, 
der in Chloroform leicht léslich ist, weder Bilirubin noch Bili- 
verdin darstellt. 

Leichter wie von konzentrierter Kalilauge wird das Bili- 
purpurin von verdtinnter (0°5 bis 1°/,) mit blaugriiner Farbe 
gelést; aus seiner Lésung in Chloroform geht das Bilipurpurin 
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in verdinnte Kalilauge mit griiner Farbe tiber. Auch diesmal 
laBt sich durch neuerliches Ansauern und Ausschitteln mit 
Chloroform unverandertes Bilipurpurin, abgesehen von jener 
Menge, die durch das Alkali zerst6rt wurde, wieder gewinner. 

In gleicher Weise wie Kalilauge verhalten sich auch 
Natronlauge und Ammoniaklésung; immerhin wird Bilipurpurin 
durch Ammoniak rascher verandert, auch leichter gelést wie 
durch fixe Alkalien. 

Es wird also Bilipurpurin durch konzentrierte wdasserige 
Alkalien sehr schwer, durch verdiinnte nur wenig leichter, tiber- 
haupt nur in geringer Menge, in der Warme rascher wie in der 
Kalte gelést; dabei wirken die Alkalien auf den gelésten Farb- 
stoff in der Hitze rascher wie in der Kalte verandernd ein; 
doch kann das Bilipurpurin selbst nach tagelangem Stehen der 
alkalischen Lésung bei Zimmertemperatur durch Ansauren und 
nachheriges Ausschitteln mit Chloroform unverandert, wenn 
auch in verringerter Menge wiedergewonnen werden. 

Durch alkoholische Kalilauge wird das Bilipurpurin 
mit rotvioletter Farbe gelést, die Lésung zeigt jetzt keinen 
Dichroismus, jedoch ebenfalis vier Absorptionsstreifen, von denen 
die ersten drei — der im Rot vor C, dann die Streifen a und b 
(siehe Fig. 3) — blasser und schmiler als die des neutralen Bili- 
purpurins, in Chloroform gelést, erscheinen, wahrend der vierte 
Streifen zwischen Eb des Spektrums in dreifacher Starke der 
anderen gegen das Grtin scharf begrenzt, gegen das violette 
Ende hin allmd&hlich blasser werdend, auftritt. Sduert man diese 
Lésung mit Essigsaure an, so wird sie griin gefarbt und zeigt 
nur einen scharfen Absorptionsstreifen in der Mitte von Gelb. 
Versetzt man nun die essigsaure Lésung mit Chloroform und 
scheidet dieses durch Zusatz von Wasser ab, so wird die 
Chloroformlésung wieder violettrot gefarbt und zeigt das oben 
beschriebene Spektrum der alkalischen Lésung. 

Wird eine Probe der Lésung des Bilipurpurins in alko- 
holischer Kalilauge mit verdtinnter Schwefelsaure angesdauert, 
so wird die Lésung intensiv blaugriin und zeigt ein neues 
Spektrum, naémlich einen schmalen Absorpticnsstreifen im 
Anfang von Orange und einen zweiten, dunkleren, breiten 
Streifen in der Mitte vom Gelb bis zum Anfang vom Grin. 
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Schiittelt man diese Lésung mit Chloroform, so farbt es sich 
smaragdgriin und zeigt das eben geschilderte Spektrum 
besonders scharf. 

Bei der Behandlung des Bilipurpurins mit alkoholischer 
Kalilauge blieb stets ein griinlich gefarbter Riickstand, der sich 
erst nach langerer Einwirkung des Reagens zum Teil mit braun- 
griiner Farbe, zum Teil erst nach Zusatz von Wasser mit gelb- 
griiner Farbe léste. Die Menge des Riickstandes schien uns 
relativ zu gro8, um sie als Verunreinigung auffassen zu diirfen. 

Versucht man die Oxydation des in Chloroform gelésten 
Bilipurpurins mit einer Lésung von Brom in Chloroform oder 
mit einer alkoholischen Bromlésung, so tritt von der Ein- 
wirkungsstelle eine griine Farbung auf, die bald in Griinbraun 
iibergeht, welche Farbung allmahlich die ganze Probe annimmt 
und behalt; die bekannten Farbenringe des. Bilirubins bei 
der Ausfiihrung der Gmelin’schen Probe in der angefihrten 
\Veise — griin, blau, violett, dunkelrot und weinrot — treten 
nicht auf. Unter der Einwirkung der Bromlésung verschwinden 
allmahlich die Absorptionsstreifen des Bilipurpurins vom violetten 
gegen das rote Ende des Spektrums, sehr rasch der Streifen c 
in der Mitte von Grin, langsamer der Streifen ’ im Anfang von 
Griin, sehr lange bleibt der Streifen a in Gelb und zwar dunkler 
und breiter wie friiher stehen; anderseits tritt ein dunkler 
breiter Streifen in Blau bei der Linie F des Spektrums auf. In 
gleicher Weise wie die Bromlésungen wirkt auch die salpetrige 
Sdure haltige Salpetersaure. 

Bringt man in die Lésung des Bilipurpurins in Chloroform 
Platinschwamm, so findet augenblicklich oxydative Wirkung 
statt, die rotviolette Farbe der Lésung geht allm@hlich in Griin 
liber. LaBt man die Lésung freiwillig verdunsten, so bleibt 
ein amorpher Riickstand von griinbrauner Farbung zuriick, der 
mit griiner Farbe in Chloroform leicht, in Alkohol nur schwer, 
in Ather nicht léslich ist. Die Losungen zeigen bei der spektro- 
skopischen Untersuchung keine Absorptionsstreifen. 

Die Versuche, das Bilipurpurin in saurer oder alkalischer 
Lésung zu reduzieren, fihrten bisher zu keinem deutlichen 
Resultate und wir lassen dle Beantwortung dieser Frage bis 
auf weiteres offen. 
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Wie auf S. 338 erwahnt, zeigt das von uns aus der Rinder- 
galle isolierte Bilipurpurin eine elementare Zusammensetzung, 
welche der eines Anhydrids des Bilirubins entspricht; auch die 
Léslichkeit des Bilipurpurins in konzentrierten Mineralsduren, 
dessen Schwerlodslichkeit in Alkalien, namentlich in konzen- 
trierten spricht fiir dessen Auffassung als Anhydrid, jedoch 
waren die Versuche, Bilirubin in Bilipurpurin oder vice 
versa Uberzufiihren, ohne Erfolg. Diese Tatsachen regen 
nun zur Frage an, ob das Bilipurpurin schon als solches in 
der nativen Galle enthalten ist oder ob es erst bei der Behand- 
lung der Galle in der oben angegebenen Weise — Abdampfen, 
Behandeln mit Alkohol — aus einem bisher bekannten oder 
unbekannten Gallenfarbstoff gleichsam als Kunstprodukt 
entsteht. 

Kurze Zeit vor dem Abschlu8 unserer hier mitgeteilten 
Untersuchungen erfuhren wir durch den »Jahresbericht tiber 
die Fortschritte der Tierchemie« pro 1901, daB E. Pfliger in 
einer Arbeit »Fortgesetzte Untersuchungen Uber die Resorption 
der ktinstlich gefarbten Fette«<! auf S. 39 tiber das Auffinden 
eines neuen roten Gallenfarbstoffes im atherischen Extrakt - der 
angesauerten Galle berichtet, den er vorliufig Biliruboidin zu 
nennen vorschlagt. E. Pfliiger beobachtete im roten atherischen 
Extrakte drei Absorptionsstreifen, deren Lage im Spektrum 
sowie auch das Verhalten des roten Atherextraktes beim Schiitteln 
mit Kalilauge die Annahme gestatten, da8B er dem von uns aus 
der Rindergalle zuerst dargestellten und analysierten Gallen- 
farbstoff in atherischer Lésung schon vor uns begegnete. Da 
jedoch der von E. Pfliiger beobachtete, durch seine Dunkelheit 
auffallende mittlere Streifen im Blaugriin liegt, der blassere 
Streifen in Gelb und Gelbgriin und das,im gréSeren Abstande 
vom mittleren Absorptionsbande auftretende breite Band erst 
im Blau erscheint, so sind die von Pfliger beschriebenen 
Absorptionsstreifen zwar nach ihrer Reihe und Intensitat denen 
des Bilipurpurins analog, jedoch nach ihrer Lage bedeutend 
gegen das violette Ende des Spektrums hin verschoben. 


1 Archiv fiir die gesamte Physiologic, 85, Bd., 1901, S. 1 bis 58. 
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Wir machten nun beziiglich des Auftretens von Bilipurpurin 
in der frischen, nicht eingedampften Galle folgende Er- 
fahrung. Sdéuert man frische Galle mit verdiinnter Schwefel- 
sdure an und schiittelt hierauf mit Ather, so scheidet sich der 
Ather gelb gefarbt ab und es sind in der atherischen Lésung 
zunachst keine Absorptionsstreifen wahrnehmbar; stellt man 
jedoch das ganze Reaktionsgemisch hin, so findet man nach 
3 bis 4 Tagen die atherische Lésung rot gefarbt und sie zeigt 
die charakteristischen Absorptionsstreifen des Bilipurpurins. 

Es ist also das Eindampfen der Galle — wie sich auch 
schon aus der Beobachtung E. Pfltiger’s ergibt — keine 
notwendige Vorbedingung, damit das Bilipurpurin darin wahr- 
nehmbar werde. 

Es fragt sich, ob zu dem Behufe die Einwirkung der 
verdiinnten Mineralsdure notwendig sei. Zur Beantwortung 
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Fig. 4. 


dieser Frage stehen uns bisher folgende Erfahrungen zu 
Gebote: Bringt man frische Galle ohne jede Verdtinnung im 
planparallelen Kastchen von 12 mm Dicke vor das Spektroskop, 
so bemerkt man einen ziemlich breiten, blassen Streifen im 
Ende von Gelb bis Anfang Griin, 65 bis 69 unserer Skala 
(D = 60, siehe Fig. 4), ferner eine schwache totale Absorption 
des Lichtes von Blaugriin — 90 unserer Skala beginnend — 
gegen das violette Ende des Spektrums hin. 

Das von uns in Fig. 4 abgebildete Spektrum der Galle 
verschwindet jedoch bei deren Faulnis. Versetzt man aber die 


frische Galle mit Thymol, um sie vor Faulnis zu schtitzen, so’ 


kann man, wenn sie nach 4 bis 8 Tagen spektroskopisch 
untersucht wird, die Absorptionsstreifen a und Db des Bili- 
purpurins (siehe Fig. 3) — allerdings entsprechend dem geringen 
Gehalte an Farbstoff bedeutend abgeblaft — mit zweifelloser 
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Sicherheit darin erkennen, hingegen ist der Absorptionsstreifen c 
des Bilipurpurins zwischen den Linien £4 des Spektrums nicht 
als scharf begrenzter Streifen vorhanden, sondern als Schatten, 
der in die totale Absorption des Lichtes im griinblauen bis 
zum violetten Ende des Spektrums tibergeht. Diese schwach 
nach Thymol riechende Rindergalle, welche das beschriebene 
Spektrum zeigte, reagierte ebenso wie samtliche Gallen, die 
wir in frischem Zustande untersucht haben, gegen Lackmus 
alkalisch. 

Im alkoholischen Extrakte der Rindergalle beobachteten 
A. Heynsius und J. F. F. Campbell! gut charakterisierte 
Absorptionsstreifen, welche sie abbilden, einen dunklen Streifen 
im Rot zu beiden Seiten der Linie B, einen zweiten, wenig 
breiteren und weniger dunklen Streifen, dessen rechter Rand 
an die Linie D grenzt, und einen scharfen dunklen Streifen 
von 66 bis 68 der Skala (D = 60). Sie teilen mit, daB das 
sch6n griin gefarbte, alkoholische Extrakt der Rindergalle 
zuerst keine Absorptionsstreifen zeigte und da} sich diese erst 
nach langerem Stehen an der Luft entwickele. Das Gleiche 
konnten wir erfahren; auch wir sahen die oben geschilderten 
Absorptionsstreifen, deren Lage mit den Angaben von Heyn- 
sius und Campbell so vollkommen tbereinstimmte, dafi wir 
auf eine bildliche Wiedergabe derselben unter Hinweis auf das 
Original verzichten durften. 

Aber unsere Beobachtung ging noch einen Schritt weiter 
als die von Heynsius und Campbell. Als wir nach Verlauf 
von weiteren 8 Tagen das alkoholische Extrakt der Rindergalle 
wieder betrachteten, da war das eben beschriebene Spektrum 
vollig verschwunden, dafiir war jetzt das Spektrum des Bili- 
purpurins deutlich vorhanden; zugleich hat sich das dufere 
Ansehen des alkoholischen Extraktes verandert, es war im 
durchfallenden Lichte (diinne Schichte) griin, im reflektierten 
(dicke Schichte) purpurviolett, ein Verhalten, wie es sehr stark 
verdiinnte Lésungen von Bilipurpurin stets zeigen. Das alkoho- 


1 Die Oxydationsprodukte der Gallenfarbstoffe und ihre Absorptions- 
streifen. E. Pfliiger’s Archiv fiir die gesamte Physiologie, Jahrg. 1V, 1571, 
S. 540. 


4 





Neuer Farbstoff in der Rindergalle. 349 


lische Extrakt reagierte in unserem Falle so wie bei Heynsius 
und Campbell schwach alkalisch. 

Es mége noch erwdhnt werden, daf das Absorptions- 
spektrum, welches Heynsius und Campbell in der genannten 
Abhandlung, Taf. VII, 12, als das des »alkoholischen Extraktes 
von Fel tauri inspiss.« abbilden, nach der Lage der Streifen 
dem des Bilipurpurins viel naher steht als das des »alkoholischen 
Extraktes der Rindergalle«. Beide alkoholischen Ausziige unter- 
scheiden sich voneinander in Bezug auf ihre Darstellung doch 
nur darin, daB der erstere von einer schon lange friiher, der 
letztere von einer rezent eingedampften Galle herriihrt. 

Wir diirfen also als Ergebnis dieser Beobachtungen aus- 
sagen: 1. da$ das Bilipurpurin im alkoholischen Extrakte der 
Rindergalle auch ohne Zusatz von Saure bei jenem Grade 
der Alkaleszenz, welcher aus der nativen Galle in den alkoholi- 
schen Auszug Utbergeht, sich bildet, 2. da8 zur Bildung des 
Bilipurpurins im alkoholischen Extrakte der Galle bei Zimmer- 
temperatur eine gewisse Zeit — 4, 8 bis 10 Tage — erforderlich 
ist, wahrend welcher darin Absorptionsstreifen auftreten, die 
auf das Vorhandensein von Vorstufen des Bilipurpurins 
hinweisen. Eine Vorstufe des Bilipurpurins lassen auch die in der 
nativen, mit Thymol versetzten Rindergalle nach achttagigem 
Stehen vorhandenen Absorptionsstreifen (siehe S. 347) erkennen. 
Demnach wiirde sich das Bilipurpurin, analog vielen anderen 
organischen Farbstoffen, aus einem in der nativen Rindergalle 
vorkommenden Chromogen, wahrscheinlich durch Oxydation 
bilden. 

Hier mége erwahnt werden, dai wir am Beginne der hier 
geschilderten Untersuchungen das Auftreten des Bilipurpurins 
in der Rindergalle auch nach Zusatz von Alkali und Wasserstoff- 
hyperoxyd beobachtet haben; da jedoch auch in diesem Falle 
das Auftreten der Absorptionsstreifen erst nach 1 bis 2 Tagen 
erfolgte, haben wir diese Reaktion fiir die Gewinnung des 
Bilipurpurins nicht verwertet. 

Frische Menschengalle auf das Vorkommen von Bili- 
purpurin oder eines diesem 4hnlichen Gallenfarbstoffes zu 
untersuchen, hatten wir keine Gelegenheit. Heynsius und 
Campbell bilden jedoch in ihrer obenzitierten Arbeit (Taf. VI, 
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9 und 11) die von ihnen im alkoholischen Extrakte der 
Menschengalle, beziehungsweise auch in der Schweinegalle 
beobachteten Absorptionsstreifen ab, deren Lage im Spektrum 
immerhin die Annahme gestattet, da8 auch aus diesen beiden 
Gallenarten dem Bilipurpurin analoge Gallenfarbstoffe isoliert 
werden k6énnten. 

/ In genetischer Beziehung lieBe sich vielleicht aus dem 
oh Dichroismus des Bilipurpurins mit dem nétigen Vorbehalt der 
Schlu8B ziehen, dafB dieser Gallenfarbstoff dem Blutfarbstoffe, 
namentlich dem Hamatoporphyrin, naher steht als die bisher 
bekannten Gallenfarbstoffe. 

Wir haben alles mitgeteilt, was wir durch Verarbeitung 
des aus 100/ frischer Rindergalle gewonnenen Bilipurpurins, 
nach Zurticklassung einiger Milligramme zum Zwecke der 
Demonstration des Pradparates, erfahren haben. Wir behalten 
f uns vor, an neuem Materiale die Liicken in der Kenntnis dieses 
*) so schwer erhaltlichen Farbstoffes nach Méglichkeit auszu- 


fullen. 
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Uber das Chlorhydrin und Oxyd des Pentan- 
1, 4-diols 


Bruno Possanner v. Ehrenthal. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Adolf Lieben an der 


k. k. Universitat zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 


Uber Aufforderung des Herrn Prof. Adolf Lieben unterzog 
ich mich der Aufgabe, zu priifen, ob das aus dem bisher 
unbekannten Chlorhydrin zu gewinnende Oxyd mit dem direkt 
aus dem Glykol durch Einwirkung von verdiinnter Schwefel- 
sdure erhaltenen identisch sei. Bevor ich auf diese Aufgaben 
genauer eingehe, sei es mir gestattet, einige Worte Uber den 
Acetopropylalkohol und das Pentan-1,4-diol zu sagen, deren 
Darstellung mir nach den vorliegenden Literaturangaben ! 
einige Schwierigkeiten machte. 


Darstellung des Acetopropylalkohols und des Pentan- 
1, 4-diols. 


Bei der Darstellung des Acetopropylalkohols aus Natrium- 
athylat, Acetessigester und Athylenbromid hat schon Lipp 
festgestellt, daB zwei Reaktionen stattfinden. Einerseits entsteht 
bei der Einwirkung von Natriumacetessigester auf ein Molekil 
Athylenbromid Brompropylacetessigester, der durch Behandeln 
mit Salzsdure unter Abspaltung von Kohlensdure, Athylalkohol 
und Bromwasserstoff Acetopropylalkohol gibt: 


1 Lipp, Uber Normalacetopropylalkohol. Berl. Ber., 22, 1192. 
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Ciiis' CH, 
CO CO 
CHNa + C,H,Br, = CH.CH, .CH,Br (+NaBr) = 
COO.C,H, COO.C,H, 4-2H,O 
CH, 
CO 
CH, .CH, .CH,OH 
CO, | C,H,OH 


+HBr 


Anderseits wirken gleichzeitig zwei Molekiile Natrium- 
acetessigester auf ein Molekiil Athylenbromid so ein, daf 
Diacetadipinsaureester entsteht: 


2(CH,.CO.CHNa.CO,.C,.H,)+C,H,Br, = 
CH, .CO.CH.COO.C,H, 

CH, 

CH, 
CH, .CO.CH.COO.C,H, 


+ 2NaBr. 


Nach den von mir gemachten Erfahrungen lat sich diese 
Nebenreaktion teilweise unterdriicken. Ich lie8 némlich Natrium- 
acetessigester in kochendes Athylenbromid in geringem Uber- 
schusse zutropfen, so daf die Bedingungen fiir die Bildung 
von Diacetadipinsaureester unglinstig waren, da wahrend des 
ganzen Vorganges das Athylenbromid im Uberschusse war. 
Das auf diesem Wege erhaltene rohe Bromid wurde durch 
Kochen mit Salzsdéure zum gréBten Teile zersetzt und enthielt 
nur eine geringe Menge Diacetadipinsdureester, ein schweres 
Ol, das durch die Salzsdure nicht angegriffen wird. Auf diese 
Weise erhielt ich aus 650g Acetessigester 150g destillierter 
reinen Acetopropylalkohol, d. i. 29°4°/, der theoretischen Aus- 
beute, gegen 20°/,, die Lipp erzielte. 
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Die Reduktion des Acetopropylalkohols versuchte ich zuerst 
mit Natriumamalgam in waAsseriger Lésung;! dabei machte 
sich jedoch der Ubelstand bemerkbar, da8 wegen der grofen 
Menge entstandenen freien Atznatrons leicht Verharzung eintritt. 
Auch durch Zusatz von Salzsaure bis zur neutralen Reaktion 
erzielte ich keine zufriedenstellende Ausbeute. Bei dem Versuch, 
mit Aluminiumamalgam in alkoholischer Lésung zu reduzieren, 
lie3 sich das Glykol nur schwer rein gewinnen. Ich griff also 
auf die Reduktion mit Natriumamalgam zuriick und zwar 
wurde pulverisiertes vierprozentiges Amalgam (das Fiinffache 
der berechneten Menge) in die Lésung des Alkohols in der 
zwanzigfachen Menge Wasser in kleinen Portionen unter 
Durchleiten eines raschen Kohlensdurestromes eingetragen; 
die Lésung wurde dann mit viel Alkohol geschiittelt, mit 
Pottasche Ubersattigt und die beiden Schichten im Scheide- 
trichter getrennt. Nach zweimaliger Destillation erhielt ich aus 
40 ¢ Acetopropylalkohol 32g des Glykols (Siedepunkt 123 
bis 126° bei 16mm Druck), d.i. 78°6°/, der theoretischen 
Ausbeute. 


Darstellung des Chlorhydrins. 


Um das bisher unbekannte Chlorhydrin —C,H,,OCI— 
darzustellen, wurden 25 g¢ reines Glykol mit 50g Salzsaure 
(1°19), d.i. das Doppelte der berechneten Menge, im kochenden 
Wasserbade 2 bis 3 Stunden erhitzt. Sofort nach Zusatz der 
Salzsdure farbte sich das Reaktionsgemisch dunkelbraun. Nach 
dem Erkalten der Fliissigkeit, in der sich das Chlorhydrin 
schon zum Teile abgeschieden hatte, wurde mit K,CO, tiber- 
sdttigt, dann mit Ather extrahiert, tiber gegltihtem K,CO, 
getrocknet und destilliert. Das Chlorhydrin siedete bei 12 mm 
Druck bei 70 bis 80° und wurde durch wiederholte fraktionierte 
Destillation gereinigt. Dichlorid konnte bei der Destillation 
keines wahrgenommen werden, dagegen erhielt ich etwas 
unverandertes Glykol zuriick, sowie harzige Riickstande. Die 
Ausbeute betrug aus 25 g Glykol 10g reines Chlorhydrin, d. i. 
34°/, der theoretischen Ausbeute. 


1 Perkin und Freer, Berl. Ber., 79, 2561. 
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Das Chlorhydrin lieferte bei der Halogenbestimmung nach 
Carius folgende Resultate: 
0+ 2692 g Substanz gaben 0°3202 g AgCl, d. i. 29°4°/, CL. 
0+ 2060 g Substanz gaben 0°2517 g AgCl, d. i. 30°0°/, Cl. 
Die Theorie fordert fir: 
CB OC1. 02.50% 28°96 °/, Cl. 


Das Chlorhydrin ist eine wasserhelle, angenehm atherisch 
riechende Flussigkeit, die sich unzersetzt aufbewahren 1aft. 
Nur mu das zur Darstellung verwendete Glykol zuverlassig 
rein sein und darf insbesondere keinen Acetopropylalkohol 
enthalten. Ein aus nicht ganz reinem Glykol hergestelltes 
Chlorhydrin gab zwar denselben Siedepunkt und destillierte 
auch als wasserhelle Fliissigkeit, verfarbte sich jedoch schon 
nach 2 bis 3 Stunden und wurde bei langerem Stehen tief- 
braun; weder die mit dieser Substanz vorgenommenen Carius- 
bestimmungen noch die Verbrennungsanalyse lieferten Zahlen, 
aus denen man auf einen einheitlichen K6rper hatte schlieBen 
k6nnen. 


Darstellung des ;-Pentylenoxydes aus dem Chlorhydrin. 


10g reines Chlorhydrin wurden iiber pulverisiertes Atz- 
kali, das zur Verdiinnung mit gegliihtem Sand gemischt wurde, 
aus dem Silberkolben destilliert und gingen bei 80 bis 100° 
liber. Das Destillat wurde in einer sehr gut gekiihlten Vorlage 
aufgefangen und uber Chlorcalcium scharf getrocknet; dann 
wurde es bei gewOhnlichem Drucke wiederholter fraktionierter 
Destillation unterworfen. Die Flissigkeit siedete bei 77 bis 79° 
ohne nennenswerten Riickstand und ergaben 10 g Chlorhydrin 
4°5 g Oxyd, d. i. 64°3°/, der theoretischen Ausbeute. Die héher 
siedenden Fraktionen enthielten noch etwas unverdndertes 
Chlorhydrin. | 

Bei der Verbrennung lieferten 0:2261 g Oxyd 0°5759 ¢ 
Kohlensaure und 0° 2305 g Wasser, d.i. auf 100 Teile gerechnet: 


Berechnet auf 


Gefunden CH; 90 
pd Spt Pt Aang lpeig! 69°47 69°8 


iS sesh i ean 11°55 11°6 
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Zwei Molekulargewichtsbestimmungen nach V. Meyer 
gaben folgende Resultate: 


0-0980 g Oxyd gaben ein Gasvolumen von 28°5 cm’ bei einer 
Temperatur von 18°3°, Barometerstand 749°3 mm; das 
gibt ein Molekulargewicht 83°57. 

0°1220 g Oxyd gaben bei 15° und 745 mm ein Gasvolumen 
von 36°6cm’*; das entspricht einem Molekulargewichte 
von 80°4. Das theoretische Molekulargewicht fiir C;H,,O 
ist 86. 


Dieses Oxyd ist eine leicht bewegliche und sehr leicht 
fliichtige, wasserhelle Flissigkeit, spezifisch leichter als Wasser, 
und hat einen angenehmen 4atherischen Geruch. 

Aus dem Chlorhydrin kénnten durch Atzkali drei isomere 
KkOrper entstehen, und zwar das Oxyd: 


CH,—CH, 
ras \ 
CH,—CH CH, 
\ i x. 


und je nach der Stellung des Chlors im Chlorhydrin zwei ein- 
wertige ungesattigte Alkohole: 


CH,.CH: CH.CH,.CH,OH 
und 
CH,.CHOH.CH,.CH: CH,. 


Im vorliegenden Falle entstand das Oxyd, da der Koérper 
kein Brom addiert. 

Das Oxyd wurde mit der zehnfachen Menge Wasser durch 
6 Stunden im geschlossenen Rohre auf 120 bis 130° erhitzt, 
doch ergab sich keine Ruickbildung von Glykol; das Oxyd 
konnte unverandert zuriickgewonnen werden. Dieses Verhalten 
des Oxydes kann als charakteristisch angenommen werden, 
da die 1,2-Oxyde einerseits, die 1,4- und 1,5-Oxyde anderseits 
in ihrem Verhalten gegen Wasser einen durchgreifenden 
Unterschied aufweisen. Propylenoxyd gibt, mit Wasser im 
Rohre erhitzt, Glykol, Isobutylenoxyd schon bei gewohnlicher 
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Temperatur unter Erwaérmen, Dimethylathylenoxyd bei 100°, 
Isopropylathylenoxyd bei 100°, Trimethylathylenoxyd beim 
Schiitteln mit Wasser, Methylpropylathylenoxyd bei 100°.! 
Dagegen wird 7-Pentylenoxyd, das aus Glykol durch Erhitzen 
mit 60prozentiger Schwefelséure dargestellt wurde, durch 
Erhitzen mit Wasser bis 200° im Rohre nicht gedndert;? ganz 
analog verhalten sich Pentamethylenoxyd,’ 6-Hexylenoxyd * 
und Hexylenpseudoxyd.® In den angefiihrten Beispielen sind 
es durchaus a-Oxyde, die mit Wasser zum Teil bei gewoéhn- 
licher, zum Teil bei hdherer Temperatur Glykol zuriickbilden. 
Die y- und 6-Glykole etc. entstehen dagegen aus den ent- 
sprechenden Oxyden und Wasser bis 200° nicht, sondern die 
Oxyde bleiben unverandert. 

Somit diirfte die Identitaét dieses aus dem Chlorhydrin 
dargestellten Oxydes mit demjenigen, welches man aus dem 
Glykol durch Erhitzen mit Wasser oder besser mit 60pro- 
zentiger Schwefelsdure © erhalt, ais erwiesen erscheinen und 
der Ring der Beziehungen zwischen Glykol, Chlorhydrin 
Dichlorid und Oxyd als geschlossen betrachtet werden. 


Bevor ich meine Ausfiihrungen schlieBe, drangt es mich, 
meinem verehrten Lehrer, Herrn Hofrat Prof. Dr. Adolf Lieben, 
fiir seine Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir seinen Rat bei 
der Durchfiihrung und das Interesse, das er mir entgegen- 
brachte, meinen ergebensten Dank auszusprechen. Auch sei es 
mir gestattet, dem Herrn Privatdozenten Dr. A. Franke und 
dem Herrn Assistenten Dr. A. Hochstetter fiir ihre wertvolien 
Ratschlage und ihre werktatige Untersttitzung an dieser Steile 
herzlichst zu danken. 


1 Eltekow, Beilstein, 3. Aufl., I, 306. 

2 Hochstetter und Froebe, Monatshefte fiir Chemie, 1902, S. 1096. 
3 Demjanow, Beilstein, 3. Aufl., I, 309. 

4 Lipp, Berl. Ber., 78, 3283. 

5 Wirtz, Beilstein, 3. Aufl., I, 310. 

6 Hochstetter und Froebe, Monatshefte fiir Chemie, 1902, S. 1096. 
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Uber die Glykolisierung von Biosen 


von 


R. Foerg. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1903.) 


Nachstehend beschriebene Versuche wurden in der Absicht 
ausgeftihrt, durch Einwirkung von alkoholischer Salzséure auf 
Biosen Glykoside dieser darzustellen. 

Sie haben zu dem angestrebten Resultat nicht gefiihrt, es 
trat unter allen Umstanden Hydrolyse ein und es konnten stets 
nur die Glykoside der Monosen gefa8t werden. 

Es ist dieses nicht ganz uninteressant, weil die Hydro- 
lyse unter Umstanden eintritt, wo Wasser anscheinend aus- 
geschlossen ist und wo, wenn eine »Alkoholyse« eintritt, acetal- 
artige Substanzen entstehen sollten, die aber nicht zu beobachten 
waren 


Experimenteller Teil. 


Versuche mit Maltose. 


In einem Bombenrohr wurden 5g trockener Maltose mit 
40 cm* trockenem Methylalkohol aufgeschlemmt und bei einer 
Temperatur von —20° C. mit Salzsauregas gesattigt. Das 
Rohr wurde dann zugeschmolzen und bei gewodhnlicher Tem- 
peratur 14 Tage stehen gelassen. Die Maltose hatte sich in 
dem Gemische von Methylalkohol und Salzsadure bereits nach 
einer Stunde gelést. Nach mehrtagigem Stehen farbte sich der 
Inhalt des Rohres dunkel und trat langsam Verkohlung des 
Zuckers ein. 
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Bei dem ersten Versuche wurde die Bombe nach 14 Tagen 
geOffnet, der Inhalt filtriert, dann durch Durchleiten von Luft 
das uberschiissige ClH-Gas entfernt und nun weiter nach der 
Vorschrift von v. Eckenstein (R.d. Tr. ch., XIII, S. 185) weiter 
verarbeitet. Unter Kiithlung wurde so lange gepulvertes Blei- 
carbonat zugesetzt, bis keine saure Reaktion mehr stattfand, vom 
iiberschiissigen Bleicarbonat und dem entstandenen Bleichlorid 
abfiltriert und das Filtrat zur Entfernung des kleinen Teiles in 
Lésung gegangenen Bleichlorids mit Silbersulfat geschiittelt, 
vom letzteren abfiltriert, das Filtrat eingeengt und im Vakuum- 
exsikkator tiber Schwefelsaure stehen gelassen, wobei Krystalli- 
sation erfolgte. 

Der K6rper bildete weiBe, sdulenfoérmige Prismen oder feine 
Nadeln, welche sich in Drusen absetzten. Er ist ldéslich in 
Methylalkohol, Athylalkohol, Eisessig, Wasser, unléslich in 
Chloroform, Benzol, Ligroin, Essigither, Athylather. Er hatte 
nach viermaligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt von 
164 bis 165°. Fehling’sche Lésung wurde nicht reduziert. 

Die Verbrennungen des K6rpers wurden nach Lippmann- 
Flei8ner ausgefihrt. 


I. 0°1498 g Substanz gaben im offenen Rohre 0°1011g H,O und 
0°2377 g COs. 

Il. 0:1136 g Substanz gaben (nach Lippmann-Fleifner) 0°0773 ¢ H,O 
und 0°1817 g COs. 


In 100 Teilen: 











Berechnet fiir Gefunden 
er i ee ee 

Cy9H,4O,(OH);.OCH, CgHgO(OH),.OCH, I II 
i fos SS 43°82 43°29 43°27 43°71 
Mr; .eetitis 6°74 7°10 7°55 7°5€ 


Die Methoxylbestimmung nach Zeisel ergab: 
0: 0899 g Substanz gaben 0° 1044 ¢g Silberjodid. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


i — i Gefunden 


OO .Ciig.ccces 8°70 15°9 15°32 
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Es ist durch diese Analysen erwiesen, da dieser Kérper 
nichts anderes ist als dasvonv.Eckenstein undvonE.Fischer 
aus Glukose, Methylalkohol und Salzsaure nach verschiedenen 
Methoden dargestellte a-Methylglukosid. 

Da die Verbrennungswerte fiir C und H bei den Monosiden 
und Biosiden viel zu nahe beieinander liegen und um sich daher 
nicht allein auf die Methoxylbestimmung verlassen zu miissen, 
wurden einige Molekulargewichtsbestimmungen von dem KOrper 
gemacht. 

Ein Methylmaltosid hat 356, wahrend sich fiir das Mole- 
kulargewicht des Methylglukosids die Zahl 182 ergibt. Die bei 
den Bestimmungen erhaltenen Werte nahern sich jedoch zweifel- 
los der letzteren Zahl. 3 


Kryoskopisch. 
Lésungsmittel Eisessig. Konstante 39. 


Lésungsmittel Substanz Depression des Gefrierpunktes 


21:03g 017198 0°157 


Gefundenes Molekulargewicht = 2383. 
(Eine weitere Substanzmenge wurde vom Eisessig nicht 
mehr gelést.) 


Ebullioskopisch. 
Lésungsmittel absoluter Athylalkohol. Konstante 11°5. 


Lésungsmittel Substanz Erhdéhung des Siedepunktes Molekulargewicht 


( 0-2499 0-050 253 
22-7¢ | 05460 0107 258 
{ 9-9914 0-217 231 


Mittleres Molekulargewicht = 247. 





Die Versuche der Einwirkung von Salzsaure auf Maltose 
und Methylalkohol wurden nun in mannigfaltiger Weise abge- 
andert. 
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Es wurde zuerst versucht, bei den gleichen Mengen- 
verhiltnissen ohne Druck und Kiithlung zu arbeiten. Das 
rT trockene Salzséuregas wurde daher bei gewdhnlicher Tem- 
i 7 peratur in die Mischung von Maltose und Methylalkohol bis 
: zur Sattigung eingeleitet. Es erfolgte schon, bevor der Satti- 
| gungsgrad erreicht war, die Lésung der Maltose. Diese Lésung 
wurde nun so lange stehen gelassen, bis sie Fehling’sche 
Lésung nicht mehr reduzierte, was in dem Falle selbst nach 
achttéagigem Stehen nicht ganz zu erreichen war. Die Weiter- 
verarbeitung geschah genau wie beim ersten Versuche, nur 
war es hier trotz dem Einimpfen von Krystallen in den er- 
haltenen Sirup oder Lésen desselben in Methylalkohol und Ver- 
setzen mit Ather bis zur Triibung nicht méglich, Krystalle zu 
isolieren. - 

Es wurden nun bei einem weiteren Versuche 5g Maltose 
und 80cm’ Methylalkohol nicht im Bombenrohr, sondern im 
Kélbchen bei —20° C. mit ClIH-Gas ges&attigt. Es tritt hiebei 
eine betrachtliche Erwarmung auf und lést sich die Maltose 
schon, bevor der Methylalkohol mit CIH gesattigt ist. 

Gleich nach der Sattigung wurde Fehling’sche Lésung 
noch sehr stark reduziert, doch erreichte die Reduktion nach 
12stiindigem Stehen ein Minimum und ho6rt nach achttagigem 
Stehenlassen vollstandig auf. 





4 
; 


Die Weiterverarbeitung erfolgte hier ebenso, wie schon 
friher beschrieben. 

Bemerkenswert ist jedoch, da bei den Bedingungen der 
Versuchsanordnung erstens viel leichter Krystallisation eintritt 
und die Ausbeute der Berechneten nahezu gleichkommt. 

Es wurden aus 5g Maltose nach achttagiger Einwirkung 
| 3°95 bis 4g reines a-Methylglukosid erhalten. 

a) is Nun wurde noch mit der Maltose ein Versuch gemacht, 
um eventuelle Spaltung zu verhindern, in der Anordnung, wie 
schon v. Eckenstein zur Darstellung des Methylglukosids 
aus Traubenzucker angibt (R. d. Tr. ch., S. 185). In vollkommen 
trockenen Methylalkohol wurde unter Kiihlung soviel trockenes 
ClH-Gas eingeleitet, da8 der Salzsduregehalt desselben 28°/, 
war. Von dieser L6sung wurde ebenfalls unter guter Kiihlung 
soviel unter Umschiitteln auf 5 ¢ trockene Maltose gegossen, bis 
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eben Lésung derselben eintrat, was in unserem Falle 150 cm’ 
erforderte. 

Nach Beendigung der Reaktion, welche bei dieser Kon- 
zentration der methylalkoholischen Salzsaure bereits nach zwei- 
tagigem Stehen eintrat, nach welcher Zeit Fehling’sche Lésung 
absolut nicht mehr reduziert wurde, ging man in der gleichen 
Weise, wie schon des 6fteren vorher beschrieben ist, vor. Man 
konnte auch hier das a2-Methylglukosid isolieren, doch war es 
auf keinerlei Art méglich, aus der von dem 2-Methylglukosid 
abfiltrierten L6sung einen anderen K6rper abzuscheiden. Man 
erhielt am Ende immer einen Sirup, bei welchem alle Krystalli- 
sationsversuche vergeblich waren. 


Versuche mit Laktose und Saccharose. 


Die friher beschriebenen Versuche wurden nun ebenfalls 
bei diesen zwei Biosen wiederholt und hatten im wesentlichen 
die gleichen Ergebnisse zutage geférdert. Sie seien daher nur 
hauptsachlich wegen der verschiedenen Léslichkeit des Zuckers 
in Methylalkohol und Salzsadure und wegen der Verschiedenheit 
der roh gemessenen Reaktionsdauer angefihrt. 

10g Laktose wurden mit soviel Methylalkohol, der bei 
—20° C. mit ClH-Gas gesattigt wurde, tibergossen, da®B gerade 
der ganze Zucker gelést war. Es waren dazu 170cm* not- 
wendig. Fehling’sche Lésung wurde von diesem Gemische nach 
dreitagigem Stehenlassen nicht mehr reduziert. Bei gleicher 
Verarbeitung wie friiher wurde der Vakuumdestillationsriick- 
stand in méglichst wenig Methylalkohol gelést, mit Ather bis 
zur Triibung versetzt. Es schied sich am Boden des GefaBes 
eine 6lige Substanz ab, welche, im Vakuum mit Ather iiber- 
schichtet, nach einigen Tagen zu krystallisieren anfing. Nach 
dem Absaugen und Lésen der 6ligen Teile in einem Gemische 
von Methylalkohol und Ather erhielt man nach sechsmaligem 
Umkrystallisieren aus trockenem Methylalkohol einen K6rper, 
welcher einen glatten Schmelzpunkt von 1611/,° zeigte, der 
selbst bei Ofterem Umkrystallisieren nicht mehr héher zu 
bringen war. 

Es war dies jedoch, wie sich aus den Analysen zeigte, 
wieder nichts anderes als a-Methylglukosid. 
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362 R. Foerg, 


0°2471 g Substanz gaben im Lippmann-FleifSner-Ofen 0°1620 ¢ H,O und 
0°3929 ¢ COs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CHO (OH),.OCHg Gefunden 
W cosses 43°29 43°36 
_ OFS t ye. 7°10 7°33 


Die Methoxylbestimmung nach Zeisel ergab nach ein- 
stiindigem Trocknen der Substanz im Vakuum bei 90° folgende 
Werte: 


0*2157 g Substanz gaben 0° 2564 g Silberjodid. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,H,O(OH),.OCHs Gefunden 
; a mete a>. at Oe 
O. Clie «.0.-.0:0% 15°9 15°63 


Bei der Behandlung von Laktose mit Methylalkohol (mit 
28°/, CLH) wurde ebenfalls derselbe KGrper isoliert. 

Behandelte man jedoch einen Uberschu8 von Laktose mit 
Methylalkohol (mit 28prozentiger CiH) und unterbricht die 
Reaktion nach 12 Stunden, so erhdlt man nach dem Versetzen 
des in Methylalkohol gelésten Vakuumdestillationsriickstandes 
mit Ather bis zur Triibung einen krystallinischen Niederschlag, 
welche Krystalle nichts anderes darstellen als unveranderte 
Laktose. Nach dem Abfiltrieren, Einengen des Filtrates und 
abermaligem Versetzen mit Ather scheiden sich Krystalle von 
a-Methylglukosid ab. Selbst hier war es nicht mdglich, durch 
Einimpfen von $-Methylglukosid (dargestellt nach den Angaben 
von v. Eckenstein a.a. O. aus Glukose) dasselbe zu gewinnen. 

Bei den gleichen Versuchen mit Rohzucker erhielt man 
ebenfalls einen Kérper, welcher den Schmelzpunkt 166 bis 167° 
zeigte und dessen Verbrennung Werte lieferte, welche auf 
a-Methylglukosid schlieBen lassen. 
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0°1587g Substanz gaben (im Lippmann-Fleifner-Ofen) 0°1040 ¢ H,O 
und 0° 2526 g COs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


C,Hg(OH),.OCHs Gefunden 
ee el 
S idee 43°29 43°41 
D> « wipista’e 7°10 7°33 


























Uber Diazomethan 
(vorlaufige Mitteilung) 
von 
Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Heinr. Gehringer. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 


Bei der Darstellung einiger Estersauren durch Diazo- 
methan machten wir die Beobachtung, da sich immer mehr 
Ester gebildet hat, als der dazu bentitzten Diazomethanmenge 
entsprach. 

Der Gehalt der verwendeten 4atherischen Diazomethan- 
l6sung wurde nach der von v. Pechmann?! angegebenen 
Methode mit einer atherischen Jodlésung von bekanntem Titer 
ermittelt. 

Wie v. Pechmann ausfihrt, spielt sich die Reaktion 
zwischen Diazomethan und Jod so ab, da®f auf ein Molekiil 
CH,N, zwei Atome J einwirken, unter Bildung von Methylen- 
jodid und Stickstoff: 


CH,N, +J, = CH,J,+N,. 


Der Widerspruch zwischen der obigen Beobachtung und 
der von v. Pechmann aufgestellten Reaktionsgleichung hat 
uns veranlaBt, die Natur der Diazomethanlésung genauer zu 
untersuchen. 

Die diesbeziiglichen Versuche sind bereits im Gange 
und wir wollen vorléufig nur einen anftihren, welcher das 


1 Ber., 22, 1888. 
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Verhaltnis zwischen den in Reaktion tretenden Mengen von 
Benzoesaure und Diazomethan betrifft. 

Bei der Ausfiihrung des Versuches gingen wir folgender- 
mafien vor: 

Eine atherische Lésung von Nitrosomethylurethan wurde 
mit einer entsprechenden Menge 25prozentigen methylalkoho- 
lischen Kalis destilliert. Die abdestillierte Aatherische Diazo- 
methanlésung wurde mit wasserfreiem Ather auf 250 cm?’ 
erganzt und davon Scm’ mit einer 4atherischen Jodlésung 
(1 cm? = 0°01044 g J) titriert. 

Es wurden 9°2 cm’ Jodlésung verbraucht. 

Unter der Annahme, da®S auf ein Molekiil CH,N, zwei 
Atome J kommen, berechneten wir den Gehalt der restierenden 
245 cm’ und fanden denselben zu 0°778 g CH,N,. 

Diese Lésung wurde mit der 4quivalenten Menge Benzoe- 
sdure (2°30 statt 2°26), ebenfalls in Ather gelést, langsam 
versetzt. Es trat lebhafte Gasentwicklung ein, aber die Lésung 
zeigte nach beendeter Reaktion noch immer eine gelbe Farbung. 

Hierauf wurde der Ather sofort abdestilliert, um einerseits 
zu sehen, ob im Destillat noch Diazomethan vorhanden ist, 
anderseits um den Destillationsrickstand zu _ untersuchen. 
Letzterer bildete eine schwach gelblich gefarbte Flissigkeit, 
welche den Geruch des Benzoesauremethylesters hatte. 

Um zu sehen, ob auch noch unverinderte Benzoesdure 
vorliegt, wurde der Riickstand wieder in Ather gelést und mit 
ammoniakhaltigem Wasser geschiuttelt. 

In der wasserigen Schichte konnte durch Ansduern mit 
verdiinnter Salzsdure und nachheriges Ausschiitteln mit Ather 
keine Benzoesdure nachgewiesen werden. Es mufBte also die 
gesamte Benzoesdure in Ester tbergefiihrt worden sein, 
was auch durch Abdunsten der mit Ammoniak geschittelten 
atherischen Lésung bestatigt wurde, indem der Riickstand 
reiner Ester war und auch nahezu das erforderliche Gewicht 


zeigte, namlich 2°5 g statt 2°56 g. 
Das Destillat war gelb gefairbt. Es wurde auf 500 cim?’ 
erganzt und davon 10 cm’ wieder mit obiger Jodlésung titriert. 
Diese 10 cm’ verbrauchten noch 5°6 cm’ Jodlésung, mithin 
enthielten die tibrigen 490 cm’ noch 0-474 g Diazomethan. 








+ a 

oy 
| 
t 





Ee ete ete 








aa 
4 
' 
, 


d 


| ew eet 
we 


a em ae) 


| 


Spain oa ee ee ee ee 




















366 R. Wegscheider und H. Gehringer, Uber Diazomethan. 


Diese Lésung wurde abermals mit Benzoesdure, in Ather 
gelést, und zwar mit der dreifachen Menge der theoretisch 
notwendigen (4°2 g¢ statt 4°13 g) versetzt. Es trat wieder 
eine lebhafte Gasentwicklung ein und die Lésung wurde erst 
jetzt farblos. 

Nach dem Abdestillieren des Athers wurden aus dem 
Riickstande durch wasseriges Ammoniak 1:9 g Benzoesdure 
isoliert, welche durch den Schmelzpunkt 120 bis 121° und 
durch die Eisenchloridreaktion identifiziert wurden. Der Rest 
war in Methylester ubergefiihrt worden und zwar wurden 
entsprechend den 2°3 g freier Sdure 2°6 g Benzoesdéuremethy!- 
ester gebildet. 

Aus diesem Versuche geht also folgendes hervor: 

Legt man den nach v. Pechmann bestimmten Diazo- 
methangehalt zugrunde und verwendet die nach der Gleichung 


C,H,O,+CH,N, = C,H,0,-+N, 


ndotige Menge Benzoesdéure, so wird zwar die Benzoesdure 
vollstandig verestert, aber das vorhandene Diazomethan nicht 
aufgebraucht. Tatsachlich konnte die Diazomethanlésung bei 
dem mitgeteilten Versuche doppelt so viel Benzoesdure ver- 
estern, als nach der Titration zu erwarten ware. Ob immer 
dasselbe Verhaltnis gefunden werden wird, bleibt noch zu 
untersuchen. 

Versuche zurAufklarung dieser merkwiirdigen Erscheinung 
behalten wir uns vor. Ehe diese abgeschlossen sind, wollen 
wir uns nicht dariiber aufern, ob die v. Pechmann’sche Reak- 
tionsgleichung unrichtig ist oder ob die in tblicher Weise 
bereitete Diazomethanlésung neben Diazomethan noch andere 
kraftig alkylierend wirkende Korper enthalt. 

Fiir eine zur Ausfiihrung dieser Untersuchungen gewiahrte 
Subvention sagen wir der kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften in Wien ergebenen Dank. 
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Zur Kenntnis der Phenylitakonsaure 


Josef Hecht. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 


Die Phenylitakonsaéure wurde zuerst von Fittig und 
Jayne? dargestellt. Nach ihrer Methode, welche, von bernstein- 
saurem Natrium ausgehend, durch Kondensation mit Benz- 
aldehyd und Essigsaureanhydrid zu der Phenylparakonsaure 
und von deren Ester zu der Phenylitakonsdure gelangt, ist nur 
eine unbefriedigende Ausbeute zu erzielen. Noch ungiinstiger 
gestaltet sich die Gewinnung nach Stobbe und Kléppel 
Diese kondensieren Bernsteinsdureester (eine Molekel) mit Benz- 
aldehyd (zwei Molekel) durch Einwirkung von Natriumathylat 
in absolut-atherischer Lésung. Die Aufarbeitung ist langwierig. 
Als Hauptprodukt wird eine bei 203° schmelzende Sdure 
gewonnen; tiber die Ausbeute an Phenylitakonsaure wird 
nichts berichtet. Fittig und Brooke,® die nach dieser Methode 
arbeiteten, gelang es trotz mehrfacher Versuche nicht, hdhere 
Ausbeuten als 7°/, der Theorie zu erzielen; sie erklaren daher 
die alte Methode als die noch immer bessere. 

Im folgenden beschreibe ich ein abgedndertes Verfahren 
zur Kondensation von Bernsteinsaureester mit Benzaldehyd 
durch Natriumathylat, welches nicht nur eine bessere Aus- 
beute an Phenylitakonsaure, sondern auch eine wesentliche 





Annalen der Chemie, 256, 68 (1890). 
Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 2407 (1894). 
Annalen der Chemie, 305, 50 (1899). 
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368 J. Hecht, 


Ersparnis an Arbeit gewadhrt. Es hat sich namlich gezeigt, 
daf} die Darstellung in alkoholischer Lésung ohne besondere 
Vorsicht geschehen kann, wodurch zeitraubende Operationen, 
z. B. die Darstellung von alkoholfreiem Natriumathylat weg- 
fallen.! Ferner wurde durch die Verwendung von nur einer 
Molekel Benzaldehyd fiir eine Molekel Bernsteinséureester die 
Bildung der bei 203° schmelzenden Sdure zuriickgedringt. 

In einem gerdumigen Kolben, der 550cm’ absoluten 
Alkohol enthielt, léste ich unter tunlichstem WasserabschluB 
o7 g Na (2°53 Molekel). Durch das Kihlerrohr trug ich nach 
dem Erkalten der Athylatlbsung ein Gemisch von 150 ¢ frisch 
destilliertem Bernsteinsaureester (eine Molekel) und 92 g Benz- 
aldehyd (eine Molekel) im Laufe einer halben Stunde in kleinen 
Partien ein. Um allzu starke Erwarmung zu vermeiden, wurde 
von Zeit zu Zeit von auBen mit kaltem Wasser gekihlt oder im 
Zusatze der Mischung innegehalten. Die mit der Athylatlosung 
in Bertiihrung kommenden Tropfen des Gemisches wurden 
unter Gelbfarbung fest, so dai das Reaktionssystem gegen 
Ende des Zusatzes breiige Konsistenz annahm und sich gelb 
bis braun farbte. Um die Reaktion zu beenden, insbesondere 
noch vorhandenen Ester zu verseifen, wurde noch drei Stunden 
auf dem Wasserbad erwdarmt, hierauf ein Teil des Alkohols 
unter nach und nach erfolgendem Ersatze durch Wasser 
abdestilliert und das Gemisch erkalten gelassen. 

Von der dem angewendeten Natrium dquivalenten Menge 
Schwefelsiure wurde anfangs nur so viel zugegeben, dai eben 
dlige Ausscheidung eintrat. Diese kleine Partie wurde durch 
Ather abgetrennt. Hiedurch wurden Verunreinigungen entfernt, 
die» bei Vorversuchen die Reinigung der Phenylitakonsdure 
sehr erschwert hatten. Nun wurde der restliche Teil der 
Schwefelsdure zugesetzt und die in festem Zustande sich 
abscheidende, gelb gefairbte Phenylitakonsaéure ausgeathert. 
Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 80 g. Dieses wurde mit 
Benzol ausgekocht. Hierauf wurde einmal mit Tierkohle aus 
Wasser umkrystallisiert. So erhielt ich die Sdure rein weif in zu 


1 Vielleicht ist die Anwendung alkoholischer Lésung auch fiir andere 
Kondensationen dieser Art brauchbar. 
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farrenkrautartigen Gebilden angeordneten, kleinen Nadelchen 
vom Schmelzpunkte 172° (unter Zersetzung), wie von Fittig 
zuerst angegeben. Aus den Benzolmutterlaugen krystallisierten 
noch weitere Mengen Phenylitakonsdure aus. Bei Umkrystalli- 
sation dieser Anteile aus Wasser blieb eine geringe Menge 
ungeldést, die den Schmelzpunkt 203° zeigte. Also auch hier 
entstand die von Stobbe und Kldppel! sowohl als auch 
von Fittig und Brooke? erw&hnte Saure, aber nur in auferst 
geringer Menge. Die ohne besondere Sorgfalt erzielte Ausbeute 
an reiner Phenylitakonsdure betrug 52 g, das sind 29°3°/, der 
theoretischen Menge. 


Phenylitakonsauredimethylester. 


Von den Estern der Phenylitakonsdure ist nur der von 
Leoni® dargestellte Athylester bekannt. Zu dem weiter unten 
beschriebenen Versuche tiber die Additionsfahigkeit der Phenyl- 
itakonsdure flr Blausaure beniitzte ich den bisher unbekannten 
Methylester. 

30 g Phenylitakonséure wurden in 150cm* absolutem 
Methylalkohol gelést und bei Zimmertemperatur trockenes 
HCl-Gas bis zur Sattigung eingeleitet. Nach zwdlfstiindigem 
Stehen wurde in Eiswasser gegossen und der sich Olig 
abscheidende Ester im Scheidetrichter mit Ather von der 
wisserigen Lésung getrennt. Der Atherauszug wurde zur 
Entfernung saurer Anteile mit NaHCO,-Lésung geschiittelt, 
dann tiber entwadssertem Glaubersalz getrocknet. Der Ather 
wurde abdestilliert. Der zuriickbleibende Ester konnte weder 
in einem kaltegemisch (—20°) noch durch Reinigungsversuche 
mit verschiedenen Lésungsmitteln fest erhalten werden. Der 
Ester destillierte bei vermindertem Druck innerhalb 4° voll- 
kommen tuber. HCl-haltige Additionsprodukte, wie sie Leoni 
bei Darstellung des Athylesters bemerkt, waren nicht vorhanden. 
Die nach dem Ansduern aus der NaHCOQO,-Lésung in sehr 
geringer Menge durch Ausathern erhaltenen sauren Anteile 





1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, 27, 2407 (1894). 
2 Annalen der Chemie, 305, 50 (1899). 
Annalen der Chemie, 256, 65 (1890). 
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370 J. Hecht, 


waren 6lig. Die Ausbeute an Neutralester war eine fast quanti- 
tative. 

Der Dimethylester der Phenylitakonsaéure ist ein dick- 
fliissiges Ol, hat schwach aromatischen, angenehmen Geruch, 
ist mit Benzol, Alkohol, Ather, Aceton in jedem Verhiltnis 
mischbar, in Wasser unléslich und mit Wasserdampfen flichtig. 
In Ligroin ist er nur wenig léslich. Bei 19 mm Druck besitzt 
er den Siedepunkt 186° C. 


Die Methoxylbestimmung ergab fur 0°2053 g Ester 0°4128 9 AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cy3H 140, Gefunden 
OCMD ecutian 26 +50 26°57 


Einwirkung von Cyankalium auf Phenylitakonsdure- 
dimethylester. 


Bredt und Kallen? zeigten, da8 Benzalmalonsdureester, 
Cumarin und Allantolacton befahigt sind, Blausaéure zu addieren; 
ein ahnlicher Fall wurde schon friiher von Claus? beobachtet, 
der bei Einwirkung von KCN auf Allyljodid auch eine teilweise 
Addition von HCN konstatiert. Dagegen ist es bis nun nicht 
gelungen, Blauséure an Zimmtsaure, Fumar- oder Maleinsaure 
anzulagern. 

Wie aus dem Folgenden hervorgeht, ist Phenylitakonsdure 
dieser Reaktion fahig, was durch Gewinnung einer Tricarbon- 
siure (Phenyltricarballylsdure) erwiesen wurde. 

25 ¢ Phenylitakonsduredimethylester wurden in 150 cm* 
Alkohol gelést, mit 14°5 g KCN in 60cm* Wasser versetzt, 
was schon bei Zusatz der ersten Tropfen Gelbfarbung hervor- 
rief. Nach langerem Erwarmen auf dem Dampfbade und mehr- 
tagigem Stehenlassen wurde die Phenylitakonsadure in ganz 
reinem Zustande mit dem neuerdings von Fittig® korrigierten 
Schmelzpunkt 180° (unter Zersetzung) zuriickgewonnen. Der 


1 Annalen der Chemie, 293, 38 (1896). 
2 Ebenda, 79/, 33 (1878). 
35 Ebenda, 305, 19 (1899). 
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Versuch wurde wiederholt, doch wurde diesmal zwei Stunden 
mit RiickfluBkihlung gekocht. Da nach dem Erkalten alles in 
Lésung blieb, wurde der Alkohol im Vakuum abdestilliert, der 
Riickstand in Wasser gegossen und ausgeathert. Der Ather 
hinterlieB 4g eines Ols, das zum Teil aus unverandertem 
Phenylitakonsaureester bestand, aber auch den Ester der 
Nitrilsdure enthalten haben muf, da die Verseifung mit Kali- 
lauge neben Phenylitakonséure auch die unten beschriebene 
Tricarbonsdure ergab. 

Die wdsserige Lésung wurde angesduert und abermals 
mit Ather ausgeschiittelt. Der Auszug zeigte stark gelbgriine 
Fluoreszenz. Das daraus zuriickbleibende Ol, zirka 20 g, konnte 
weder durch Abkiihlung auf —20° C., durch Umkrystallisations- 
versuche, noch durch langeres Stehen im Vakuum Uber kon- 
zentrierter H,SO, fest erhalten werden. Auch durch das Ca-Salz 
gelang es nicht, eine Reinigung zu erzielen; bei den Versuchen 
dieses aus heifiem Wasser umzukrystallisieren trat jedesmal 
dlige Abscheidung von pyridinaéhnlichem Geruche ein. In der 
Tat laBt die Formel der zu erwartenden Nitrilsaure 


C,H, .CH—C.COOH 


4 » 
C CH, 
\ if 
N  CO.OH 


die Bildung von Pyridinabkémmlingen als méglich erscheinen. 
Aus Zeitmangel wurde diese interessante Erscheinung nicht 
weiter verfolgt,! sondern das Produkt verseift. Hiedurch ent- 


stand die 


a-Phenyltricarballylsaure (a-Phenylpropan-z7-tricarbon- 
saiure). 


Es wurde mit Kalilauge auf dem Wasserbade mehrmals 
zur Trockenheit eingedampft, bis der Ammoniakgeruch voll- 
standig verschwunden war. Nach dem Ansduern mit HCl fiel 
zunachst unverdnderte Phenylitakonsaure aus (8 g); im Filtrat 





1 Zur Untersuchung dieser Reaktion dirfte es vorteilhaft sein, von der 


Phenylparakonsaéure auszugehen. 
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372 J. Hecht, 


befanden sich 11g einer in Wasser leicht léslichen Saure, die 
sich nur schwierig ausathern lieB. Der Ather hinterlie8 ein Ol, 
das im Vakuum sofort erstarrte. Der Schmelzpunkt dieses Roh- 
produktes war sehr unscharf. Bei 100° begann Zersetzung, was 
ein Schmelzen der Substanz zur Folge hatte. Bei 130° wurde 
die Zersetzung lebhafter. Durch Umkrystallisation aus Ather- 
Petrolather konnte keine analysenreine Substanz gewonnen 
werden. Dagegen gelang die Reinigung durch mehrmalige 
Umkrystallisation aus warmem Wasser. Die Saure krystallisiert 
in durchsichtigen kurzen Prismen mit einer Molekel Krystall- 
wasser. Sie zeigt bei raschem Erhitzen den Schmelzpunkt 
110° C., bei 125° C. tritt starke Zersetzung ein. 


Die Verbrennung ergab fiir 0°2015 ¢ lufttrockene Saure 0°3952 ¢g CO, und 
0°0926 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Ci9H;90,.H,O0 Gefunden 

Nr i 
© tah ensthe 03°31 03°48 
Pe er 0°22 0°14 


Im Vakuum tiber H,SO, gibt die Substanz selbst in fein 
gepulvertem Zustande das Krystallwasser nur langsam und 
unvollkommen ab. 

Die Titration mit KOH vom Gehalte 0°00582,¢ KOH in 1cm* ergab fir 
0°2503 g lufttrockene Saéure einen Verbrauch von 26°7 cm%, das sind 


0-1553,g KOH. 
Fiir 100 Teile: 


Berechnet Gefunden 
4 et i etl 
IGEN a's tn 62°37 62°09 
Zur Bestimmung des Krystallwassers wurden 0°3689g lufttrockene Séure 


drei Tage hindurch im Wassertrockenschrank auf 100° C. erwarmt, nach 
welcher Zeit das Gewicht konstant blieb. Die Gewichtsabnahme betrug 
0°0224 g. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
C1 9Hy9O0¢. HO Gefunden 


Krystallwasser ........ 6°67 6°07 
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Nach dem Trocknen wurde die Saure noch einmal titriert. 0°2490 2 Sdure 
erforderten 27°6 cm* Lauge vom Gehalt 0°00582 ¢ KOH pro 1 cm, das 
sind 0°1606 g KOH. 


Fir 100 Teile: 


Berechnet fiir 





Cy9H;90¢ Gefunden 
cee hcaremen 
KROMMs-6%..: 66°8 64°5 


Es scheint durch die Abgabe des Krystallwassers auch 
geringe Abspaltung von CO, eingetreten zu sein. Fiir die so 
entstehende Dicarbonséure waren 53:85°/, KOH zur Ab- 
sittigung erforderlich, daher ist die Tricarbonsdure durch die 
Abgabe des Krystallwassers nur zum geringen Teil zersctzt 
worden. 

Die Saure wurde auf ihr Verhalten gegen Metallsalze 
geprift. In einer mit Kali neutralisierten Lésung desselben 
ergaben Ca-, Ba-, Sr-Salze krystallinische weife Fallungen, 


Fe und Fe-Verbindungen zeigten flockige Triibung, Hg-Ver- 
bindungen wurden nicht gefallt, AgNO, verursachte einen 
dichten weifen Niederschlag. 

Uber die Konstitution dieser Sdure besteht kein Zweifel. 
Die Anlagerung von HCN an Phenylitakonsaure k6nnte nach 
zwei Richtungen verlaufen. Darauf folgende Verseifung der 
entstehenden Nitrile zu der entsprechenden Tricarbonsaure 
wurde die beiden folgenden Sauren ergeben: 


I. CjH,-CH,.C.(COOH), 
CH, .COOH 
IL. C,H, .CH.COOH 
CH. COOH 
CH, .COOH. 


Die Saure I (Benzylathantricarbonsaure) ist von Fittig 
und Réders! dargestellt und durch den Schmelzpunkt 1€0° 


1 Annalen der Chemie, 256, 88 (1890). 
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sowie durch die Eigenschaft, ohne Krystallwasser zu krystalli- 
sieren, geniigend von der hier beschriebenen Sdaure unter- 
schieden. Dieser kann also nur ‘die Formel II der a-Phenyltri- 
carballylsdure zukommen, wofiir ja auch der analoge Verlauf 
der Anlagerung von HCN an Benzalmalonsdureester spricht. 


Zusammenfassung. 


Die Darstellung der Phenylitakonsaure wurde wesentlich 
vereinfacht und dabei eine bessere Ausbeute erzielt. Es wurde 
konstatiert, daf Phenylitakonsdéure die Fahigkeit besitzt, Blau- 
sdure zu addieren. Durch Anlagerung von Blausaure an ihren 
bisher unbekannten Dimethylester wurde eine neue Sdure 
(Phenyltricarballylsaure) gewonnen. 





Hier sei es mir auch gestattet, meinem verehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr.R. Wegscheider, fiir das mir entgegengebrachte 
Wohlwollen und die mir erteilten wertvollen Ratschlage meinen 
aufrichtigsten Dank auszusprechen. 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XI. Abhandlung: 


Verhalten der Hemipinesterséuren gegen Hydrazinhydrat und gegen 
Thionylchlorid | 


von 


Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Peter v. RuSnov. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 


Einleitung.' 


Im Anschlu8 an meine Arbeiten tiber die Veresterung der 
Hemipinséure? habe ich Herrn P. v. RusSnov_ veranlaBt, 
Versuche behufs Erlangung weiterer Beweise fiir die Konstitu- 
tion ihrer Estersauren zu unternehmen. Es wurden zwei Wege 
eingeschlagen. 

Einerseits sollten die Esterséuren in Hydrazidsauren tiber- 
gefiihrt und letztere zu AbkOmmlingen der Aminodimethoxy- 
benzoesduren abgebaut werden;* anderseits sollten die Amino- 
dimethoxybenzoeséuren auch auf folgendem Wege erreicht 
werden. Da die direkte Uberfiihrung der Estersduren in 


1 Von Rud. Wegscheider. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 3, 359 (1882); 77, 538 (1890); 76, 75 (1895); 
18, 418, 589, 641 (1897); 23, 329, 369 (1902). 

3 Vergl. Curtius, Berichte der Deutschen chem. Ges., 29, 782 (1896). 
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Aminsdauren mindestens bei den b-Estersauren! auf Schwierig- 
keiten st66t,? sollten die Estersauren zuerst in Esterchloride 
und diese in Aminsaureester verwandelt werden. Beide Wege 
fuhrten nicht zum Ziele. 

Sowohl die a- als die b-Hemipinmethylestersdure wirken 
bei Zimmertemperatur auf Hydrazinhydrat im wesentlichen 
nur unter Salzbildung ein. In der Hitze erhadlt man aber aus 
beiden Esterséuren das ziemlich zersetzliche Dihydrazid der 
Hemipinsaure. Dafi das Hydrazinhydrat nicht bloS mit dem 
veresterten, sondern auch mit dem freien Carboxyl reagiert, 
steht nicht ohne Analogie da. Denn Pellizzari*® hat durch 
Erwarmen der trockenen Natriumsalze der Essigsdéure und 
Ameisenséure mit Hydrazinsulfat Diacetyl- und Diformy]- 
hydrazid erhalten. Sowohi bei den Hemipinestersduren als bei 
den Versuchen von Pellizzari kann man annehmen, dafi sich 
zuerst Hydrazinsalz bildet, welches unter Wasserabspaltung 
in das Hydrazid tbergeht. In einer nach Abschluf der im 
folgenden beschriebenen Versuche erschienenen Mitteilung* 
haben in der Tat Curtius und Franzen den Nachweis 
erbracht, dafi Hydrazinsalze leicht in Hydrazide tibergehen. 

Die Hemipinsaure scheint somit grofe Neigung zu haben, 
in das Dihydrazid Uberzugehen, ahnlich wie die Malonsdure, 
von der Curtius, Schéfer und Schwan® angeben, da ihr 
Ester mit Hydrazinhydrat in jedem Verhaltnis nur Dihydrazid 
liefert. Sie unterscheidet sich diesbeztiglich auffallend von der 
Phtalsdure, deren Dihydrazid von Curtius und Davidis® 
nicht erhalten wurde. Vielleicht hangt dieses Verhalten der 


1 Wegen der Benennung der Esterséuren siehe Wegscheider, Berichte 
der Deutschen chem. Ges., 35, 4330 (1902); 36, 304 (1903). 

2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 372, 381 (1902). Die auf 
S. 372 dieser Mitteilung gemachte Bemerkung tiber eine Angabe von Errera 
ist gegenstandslos, da nach einer brieflichen Mitteilung des Herrn Prof. Errera 
die betreffende Stelle einen Schreibfehler enthialt. Es soll im Bande 32 der 
Berichte der Deutschen chem. Ges., S. 2795, Zeile 3 v. o., heiBen: »des Esters« 
statt »der Saure«. 

3 Chem. Zentralblatt, 1899, I, 1240. 

4 Berichte der Deutschen chem. Ges., 35, 3239 (1902). 
5 Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 57, 187 (1895). 
6 Journal] fiir prakt. Chemie. N. F., 54, 66 (1896). 
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Hemipinsaure mit ihrem Charakter als starke Saure zu- 
sammen. 

Das Dihydrazid der Hemipinséure wurde durch Kochen 
mit Alkohol in das Hemipinhydrazid C,,H,,O,N, tbergefiihrt. 

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Hemipin- 
b-methylestersaure wurde Hemipinsaureanhydrid erhalten. Da 
sonach auf groffie Zersetzlichkeit des gesuchten Esterchlorids 
geschlossen werden multe, wurde versucht, das Rohprodukt 
der Einwirkung von Thionylchlorid auf die Estersaure direkt 
mit konzentriertem Ammoniak zu behandeln. Aber auch so 
wurde nicht das gewiinschte Amid der Estersaure erhalten. 
Vielmehr zeigte sich, da8 durch die Behandlung mit Thionyl- 
chlorid die b-Estersiure zu einem erheblichen Teil in die 
a-Estersdure umgelagert wurde; die Umlagerung tritt wahr- 
scheinlich beim Esterchlorid ein. Neben den Estersauren wurde 
bei der Einwirkung sehr konzentrierten Ammoniaks auf das 
(vermutlich die beiden isomeren Esterchloride enthaltende) 
Einwirkungsprodukt von Thionylchlorid auf die b-Estersdéure 
ein Kérper gewonnen, dem vielleicht die Formel C,,H,,0,N, 
zukommt. 


Versuche.! 


Es wurden die Methylestersduren der Hemipinsdure ver- 
wendet. Die a-Methylestersaure wurde durch sechssttindiges 
Kochen von Hemipinsaureanhydrid mit Methylalkohol? dar- 
gestellt. 70 g in Anhydrid Ubergefiihrte Hemipinsaure lieferten 
60 g reine a-Esterséure vom Schmelzpunkt 121 bis 122°. 

Die b-Methylestersdure wurde durch Veresterung der 
Hemipinséure mit Methylalkohol und Salzsaure in der Siede- 
hitze? gewonnen. 90 g Hemipinsaure gahen, nachdem in ihre 
siedende methylalkoholische Lésung 7 Stunden Salzsduregas 
eingeleitet und die Lésung dann 12 Stunden stehen gelassen 
worden war, 30g reine b-Estersdure vom Schmelzpunkt 136 
bis 137°. 





1 Von P. v. RusSnov. 
2 Wegscheider, Monatshefie fir Chemie, 76, 86 (1895). 
Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 3, 365 (1882); 76, 86 (1895). 
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Dagegen gaben 40g Hemipinsaure, nachdem in ihre 
siedende methylalkoholische Lésung blo 2 Stunden Salzsdure- 
gas eingeleitet und sofort mit Wasser verdtinnt und aus- 
geathert wurde, 23 g reine b-Estersaure. 


a) Einwirkung von Hydrazinhydrat auf die Hemipin- 
methylestersauren. 


Das Hydrazinhydrat wurde nach der Vorschrift von 
Lobry de Bruyn dargestellt.? 


1. Einwirkung von Hydrazinhydrat auf die a-Estersaure in 
der Hitze. 


15 g a-Methylestersdure wurden mit 7°5 g¢ Hydrazin- 
hydrat am RiickfluBkthler zum Sieden erhitzt. Nach ungefahr 
30 Minuten schied sich ein krystallinischer KoOrper aus der 
klaren Flussigkeit ab. Dieser wurde abgesaugt, das Filtrat im 
Vakuum eingedickt, Krystallisation und eingedampftes Filtrat 
gesondert in Wasser aufgenommen. 

Die Lésung des Filtrats gab nach dem Ansduern mit 
Salzsdure 9°5 g unveranderte a-Estersdure. 

Die Krystallisation léste sich im Wasser nur teilweise. 
Das Ungeléste (5 g) schmolz im geschlossenen Réhrchen bei 
215°; im offenen Réhrchen verkohite die Substanz ohne zu 
schmelzen. Sie erwies sich als Hemipinsauredihydrazid. 

Ehe hierauf naher eingegangen wird, soll noch die Auf- 
arbeitung der davon abfiltrierten Lésung erwahnt werden. 
Diese Lésung wurde mit Salzsaure gefallt. Der Niederschlag 
hatte einen sehr unscharfen Schmelzpunkt zwischen 120 und 
230°. Diese Substanz wurde mit Alkohol gekocht, das Ungeléste 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Der K6rper (0°4 g) 
schmolz bei 265 bis 268°. Eine Stickstoffbestimmung ergab 
10°04°/,. Eine Hemipinhydrazidsaure C,H,(OCH,),(COOH). 
.(CO—NH—NH,) wiirde 11°7°/,, ihr Methylester 11°0°/, ver- 
langen. Die Annaherung des gefundenen Stickstoffgehaltes an 
diese Werte kann ein Zufall sein. Zu einer weiteren quanti- 
tativen Bestimmung war keine Substanz mehr vorhanden. Das 


1 Rec. trav. chim., 75, 175 (1896). 
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Filtrat von dieser Substanz ergab noch eine kleine Menge 
eines Produktes vom Schmelzpunkt 255 bis 260°. SchlieBlich 
war noch eine geringe Quantitat eines Produktes vom Schmelz- 
punkt 200 bis 220° zu isolieren. Die Natur dieser K6érper bleibt 
dahingestellt. 


Hemipinsaduredihydrazid C,H,(OCH,),(CONHNH,),. 


Die Analyse des bei 215° schmelzenden KOrpers ergab: 


0:1935 g im Vakuum getrockneter Substanz gaben bei 14° und 750°5 mm 
35°5 cm? Stickstoff. 

0°1810g im Vakuum getrockneter Substanz lieferten 0°0825¢ H,O und 
0°3124.¢ COs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy 9H; yO iN 

—— ————— 
eb NS eae. 40°08 47°21 
Pi kid bb Vile ate 3) aera 9°90 
| I ene g Sete 21°50 22°10 


Das Hydrazinsalz des Monohydrazides der Hemipin- 
sdure C,H,(OCH,),(CONHNH,).(COOH).(N,H,) wiirde geben 
mtissen: C 44°1°/,, H 35°9°/,, N 20°6°/. Da wtberdies ein 
solches Salz wahrscheinlich in Wasser leicht léslich ware, 
kann kaum bezweifelt werden, dafi das Dihydrazid vorlag. 

Somit mu8 angenommen werden, dafi das Hydrazinhydrat 
nicht blo&8 mit dem veresterten, sondern auch mit dem freien 
Carboxyl reagiert hat. 

Das Hemipinsauredihydrazid ist sehr zersetzlich und es 
soll daher dahingestelit bleiben, ob der Schmelzpunkt 215° 
einer véllig reinen Substanz zukommt. , 

Durch Eintragen in Wasser, Zusatz der zur Lésung 
erforderlichen Menge Ammoniak? und Wiederausfallen mit 
Salzsdure wurde der Schmelzpunkt héher und sehr unscharf. 


1 Vergl. Curtius und Foersterling, Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 
51, 385, 393 (1895). 

2 Bekanntlich hat ein Wasserstoff der Hydrazide saure Eigenschaften 
(Curtius, Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 50, 280 [1894)). 
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Eine Probe, die zweimal. in der erwéhnten Weise behandelt 
wurde, gab folgende Analysenzahlen: 


0°1635 ¢ im Vakuum iiber Schwefelséure getrockneter Substanz lieferten 
0°0665 g H,O und 0°3070 g COg. 
0°1398 ¢ im Vakuum getrockneter Substanz ergaben bei 15°5° und 755°5 mm 


20 cm? Stickstoff. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden enti 

—— CroHy3gO4Ng Cy Hy 04N3 
GS ose pate ee o1°2 50°2 00°6 
| RR 4°5 o°4 4°7 
ee sk on eo 16°9 17°6 17°8 


Dai die Zusammensetzung eine gewisse Anndherung an 
die Formeln C,,H,,O,N, und C,,H,,0,N, zeigt, ist vielleicht 
nur Zufall. Die eine Formel geht aus der des Dihydrazids 
durch NH,-Verlust, die andere durch Ersatz von N,H, durch 
NH, hervor. 

Schon durch Auskochen mit Ather erleidet das Dihydrazid 
Zersetzung. Eine geringe Menge ging in Lésung, die ohne zu 
schmelzen verkohlte. Die ungeléste Hauptmenge schmolz bei 
220°. Die Analyse ergab: 


0°1981 ¢ im Vakuum getrockneter Substanz lieferten bei 14°5° und 754 mm 
35 cm? Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9Hy4OyNy 
i el —— 
Pee a ad bos ha 20°04 22°04 


Als diese Substanz mit Kalilauge gekocht und mit Salz- 
siure wieder ausgefallt wurde, blieb der Schmelzpunkt un- 
verandert. 

Man darf daraus wohl auf die Bestandigkeit des Dihydrazids 
gegen Alkalien schlieSen, wenn auch der Versuch nicht mit 
reiner Substanz gemacht wurde. Wiederholtes Umkrystalli- 
sieren des Dihydrazids mit Alkohol fihrte zum 
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Hemipinhydrazid: 
CO—NH C=—N—NH, ? 
C.H, (OCH,), 2 | oder C,H,(OCH,),f >0O 
\CO—NH Nco 


Durch einmaliges Umkrystallisieren des Dihydrazids vom 
Schmelzpunkte 215° aus Alkohol, worin es sehr schwer léslich 
ist, wurde der Schmelzpunkt unscharf (200 bis 222°), Aus der 
Mutterlauge war ein Kérper vom Schmelzpunkt 250 bis 260° 
in kleiner Menge gewinnbar. Wiederholtes Umkrystallisieren 
des bei 200 bis 222° schmelzenden K®6rpers fiihrte schlieBlich 
wieder zu einem Korper mit ziemlich scharfem Schmelzpunkt, 
der jedoch von der Schnelligkeit des Erhitzens abhangig war. 
Er wurde im zugeschmolzenen Rodhrchen bei langsamem 
Erhitzen bei 218 bis 221°, bei raschem Erhitzen bei 228 bis 
231° gefunden. 

Die reinste Substanz wurde gewonnen, als die bei 218 bis 
222° schmelzenden Fraktionen, die bei der Umkrystallisation 
des Dihydrazids erhalten worden waren, 16 Stunden mit 
Alkohol am RiickfluB8ktihler gekocht wurden. Die beim Abkitihlen 
erhaltene Krystallisation schmolz im geschlossenen ROhrchen 
bei 227 bis 229° und bildete feine seidenglanzende Nadeln. Die 


Analyse ergab: 


0°1960 ¢g im Vakuum getrockneter Substanz ergaben 0°0805 g H,O und 
0°3917 g¢ COs. 

0°2197 g im Vakuum getrockneter Substanz lieferten bei 14° und 743°5 mu 
23°5 cm? Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci pH ypOgNo 
— —_— 
OP Ty : 04°95 04°05 
EPO 4°56 4°50 
| PRP rey 12°8 12°6 


Da die Abhangigkeit des Schmelzpunktes des Hydrazids 
von der Art des Erhitzens auf eine beim Erhitzen eintretende 


1 Vergl. Curtius und Foérsterling, Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 
51, 371, 389 (1895). 
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382 R. Wegscheider und P. v. RuSnov, 


Zersetzung schlieSen lieB, wurde die Substanz mehrere Stunden 
im Kohlenséurestrom auf 220° erwarmt. Unter starkem Methyl- 
amingeruch bildeten sich verschiedene Zersetzungsprodukte 
mit sehr unscharfen Schmelzpunkten. Nun wurde der Versuch 
mehrere Tage fortgesetzt. Der Riickstand, mit Alkohol gekocht, 
zeigte einen Schmelzpunkt von 282 bis 284°. Nach aber- 
maligem Kochen mit Alkohol war der Schmelzpunkt auf 270 
bis 277° gesunken. Eine Stickstoffbestimmung ergab 8-°4°/.. 
Die Verminderung des Stickstoffgehaltes kénnte auf die Bildung 
eines symmetrischen, aus zwei Molekeln Hemipinsaure und 
einem Molekel Hydrazin aufgebauten Hydrazids bezogen 
werden.! Da jedenfalls keine glatte Zersetzung eintrat, wurde 
der Versuch nicht weiter verfolgt. Schon in einfacheren Filien? 
ist die Reaktion nicht glatt; bei der Hemipinsdure liegt auch 
die Abspaltung von Methyl aus den Methoxylen nicht auferhalb 
des Bereiches der MOglichkeit. 

Das Hemipinsauredihydrazid zersetzt sich bei 16sttindigem 
Erhitzen auf 210° in 4hnlicher Weise wie das Hemipinhydrazid, 
was ja auch zu erwarten war. Auch beim Dihydrazid wurde 
Methylamingeruch und das Auftreten eines hoéher (bei 260 bis 
270°) schmelzenden Kérpers beobachtet. 


2. Einwirkung von Hydrazinhydrat auf a-Estersaiure bei 
Zimmertemperatur. 


Da bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat in der Hitze 
auf die Hemipin-a-Esterséure die gewiinschte Hydrazidsaure 
nicht erhalten worden war, wurde die Einwirkung in der Kkalte 
versucht. 

3g a-Estersdure wurden mit 1'5 g Hydrazinhydrat einige 
Stunden in der Kalte stehen gelassen. Die Substanz léste sich 
anfanglich im Hydrazinhydrat auf. Nach einigen Stunden schied 
sich ein krystallinischer Kérper aus, der nach dem Trocknen 
zwischen 55 und 100° schmolz. Dieser wurde abfiltriert. Das 


' Vergl. Curtius, Journal fir prakt. Chemie. N. F., 50, 28i (1894). 
2 Curtius, Schéfer und Schwan, Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 5/, 
191 (1895). 
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Filtrat enthielt nur Hydrazinsalz der Estersdure, denn es gab 
nach dem Eindicken im Vakuum, Auflésen in Wasser und 
Fallen mit Salzsaure unverianderte a-Estersiure vom Schmelz- 
punkt 119°. 

Die Krystalle vom Schmelzpunkt 55 bis 100° waren eben- 
falls in der Hauptsache Hydrazinsalz der Esterséure, denn 
durch Auflésen in verdtinntem Ammoniak und Fallen mit Salz- 
siure stieg der Schmelzpunkt auf 116°. 

Beim Umkrystallisieren dieser Substanz aus Benzol wurde 
als erste Fraktion 0°09g vom Schmelzpunkt 264 bis 265° 
erhalten, welche 7°1°/, Stickstoff enthielt. Der Kérper erinnert 
in seinen Eigenschaften an das friiher erwahnte Zersetzungs- 
produkt des Hemipinhydrazids. Das Filtrat hievon gab un- 
veranderte Hemipin-a-Estersaure, die nach dem Trocknen bei 
100° den Schmelzpunkt 119 bis 120° zeigte. Im ganzen wurden 
2°8 ¢ Estersaure zuriickgewonnen. 

Eine Verlangerung der Einwirkungsdauer ergab kein 
wesentlich anderes Ergebnis. 

5 g a-Estersdure wurden mit 2°5g Hydrazinhydrat 20 Tage 
in der Kalte stehen gelassen. Beim Auflésen in Wasser blieben 
0°05 g vom Schmelzpunkt 218 bis 224° (zugeschmolzenes 
R6hrehen) ungelést. Aus der wéasserigen Losung konnten 
durch Anséuern mit Essigsdure 4°9 ¢ unveradnderte Estersdure 
gewonnen werden, die teils auskrystallisierte, teils ausgeathert 
wurde. Ihr Schmelzpunkt lag ungetrocknet bei 100°, nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol und aus Wasser und Trocknen 
bei 118 bis 121°. 

Das Ergebnis der vorstehenden Versuche ist, daf§ Hemipin- 
a-Estersiure bei Zimmertemperatur mit Hydrazinhydrat nur 
sehr langsam reagiert, wahrend beim’ Erhitzen zum Sieden 
mindestens ganz tUberwiegend beide Carboxyle (sowohl das 
freie als das veresterte) in Reaktion treten. Letzteres scheint 
auch fiir Zimmertemperatur zu gelten, denn die in geringer 
Menge erhaltenen stickstoffhaltigen Produkte scheinen Di- 
hydrazid und dessen Zersetzungsprodukte zu sein. 
| Somit war wenig Aussicht, die gewiinschte Hydrazidsaure 
in guter Ausbeute zu erhalten; daher wurden die Versuche 


nicht weiter fortgesetzt. 
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3. Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Hemipin-b-Methyl- 
estersaure. 


Erster Versuch. Sg b-Estersdure wurden mit 2°5 g 
Hydrazinhydrat ibergossen. Das Gemenge erwarmte sich stark 
und bildete einen dicken Brei, der sich nach einiger Zeit gelb 
farbte. Nach einigen Tagen wurde das Produkt mit Wasser 
libergossen, wobei 0°05 g (Schmelzpunkt 190 bis 205°) ungelést 
blieben. Die wasserige L6sung wurde mit Essigsaure angesauert. 
E's trat keine Fallung ein. Nunmehr wurde erschépfend, zuletzt 
unter Zusatz von Salzsdure ausgedthert. Der Atherriickstand 
(4-9. ¢) gab beim Umkrystallisieren aus Benzol 4°8 g reine 
b-Estersdure (Schmelzpunkt 136 bis 137°, beziehungsweise 
135 bis 137°) und 0°03 ¢ einer schmierigen Fraktion. Somit 
war keine erhebliche Einwirkung eingetreten. 

Zweiter Versuch. Es wurden 5g b-Estersdure in 20g 
Methylalkohol gelést, zu 3g im Wasserbade erwarmten 
Hydrazinhydrats gegossen und 3'/, Stunden zum Sieden erhitzt. 
Dann wurde abgedampft, der Riickstand in Wasser gelést und 
mit Salzsaure gefallt. Das Ausgefallene (3°8 ¢) schmolz bei 
135 bis 137°, das Filtrat gab beim Ausathern noch 1°1,g Sub- 
stanz (Schmelzpunkt 134 bis 137°). 

Die b-Estersaure war also unverdndert geblieben. 

Dritter Versuch. 5 g b-Estersdure wurden mit 3 g Hydra- 
zinhydrat im Glyzerinbade zum Sieden erhitzt, bis nach kurzer 
Zeit die klare Fliissigkeit durch einen auskrystallisierenden 
Ké6rper ganz dick wurde. Nun wurde mit Wasser aufgenommen, 
das Ungeléste (1°3 g), ein zitronengelber mikrokrystallinischer 
Kdrper vom Schmelzpunkt 214 bis 216° (im zugeschmolzenen 
R6hrchen) abfiltriert, das Filtrat mit Salzsaure gefallt. Das Aus- 
gefallene (2°5.g) hatte den Schmelzpunkt 135 bis 137° und 
erwies sich als unverdnderte b-Estersaure. Die Mutterlauge 
wurde ausgeathert. Der Atherriickstand (1 g) schmolz unscharf 
bei 132 bis 136°. Beim Umkrystallisieren aus Benzol gab er 
als erste Fraktion ein Produkt vom Schmelzpunkt 200 bis 220° 
(0O°3 g), dessen Schmelzpunkt durch Kochen mit Benzol auf 
230 bis 240° stieg, dann b-Esterséure (Schmelzpunkt 135 
bis 137°). 
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Von der bei 214 bis 216° schmelzenden Substanz wur 
eine Stickstoffbestimmung gemacht. 


0°2000 g im Vakuum getrockneter Substanz ergaben bei 11°S° und 738 siz 
37°5 cm Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


. Gefunden Cy9Hy4OyNg 
a ee ——— ) 
DA sixth Anas 21°83 22°10 


Der K6rper ist also das auch aus der a-Estersdure erhaltene 
Hemipinsauredihydrazid. 

Ausbeute: 1°3 ¢ Hemipinsauredihydrazid, 3°2 g unveran- 
derte b-Estersdure, 0:3 g vom Schmelzpunkt 200 bis 220°. 

Die b-Estersaure verhalt sich also gegen Hydrazinhydrat 
wie die a-Estersdure. In der Kalte tritt nur langsame Reaktion 
ein, in der Hitze reagieren das veresterte und das freie Carboxy! 
gleichzeitig. 

‘ 
8) Einwirkung von Thionylchlorid auf Hemipin- 
6-Methylestersaure. 


5 g b-Estersaure wurden in einem trockenen, vor Feuchtig- 
keit geschiitzten Fraktionierkolben mit 17g Thionylchlorid 
versetzt. Nach ungefaihr 2 Stunden war die Substanz unter 
Gasentwicklung im Thionylchlorid gelést. Es wurde im Vakuum 
das iberschiissige Thionylchlorid abdestilliert und das zurtick- 
gebliebene Ol mit absolutem Ather tibergossen. Es schied sich 
sofort ein weiSer krystallinischer Kérper aus, der sogleich 
abgesaugt wurde. Dieser Kérper schmolz bei 166 bis 167° und 
erwies sich als Hemipinsdureanhydrid (0°7 g). Das im Vakuum 
eingedickte Filtrat blieb dlig und wurde daher nochmals in 
wasserfreiem Ather gelést. Durch langsames Abdunsten des 
Athers wurden folgende Krystallisationen erzielt: 1. 166 bis 
167° (0:4 g), 2. 165 bis 167° (0°5 g), 3. 85 bis 95° (3°3 g). Die 
zwei ersten Fraktionen erwiesen sich als Hemipinsaureanhydrid; 
die dritte Fraktion wurde, da eine quantitative Chlorbestimmung 
zeigte, dai die Substanz ganz chlorfrei war, nicht weiter ver- 
arbeitet. Nach den Ergebnissen der folgenden Versuche ist 
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nicht zu zweifeln, daB sie aus den Estersduren der Hemipin- 
sdure bestand. 

Ausbeute: 1°6 g Anhydrid, 3°3 g Estersauren. 

Der Reaktionsverlauf macht es wahrscheinlich, da8 zwar 
das Esterchlorid der Hemipinsaure 


C,H, (COOCH,)(COC1)(OCH,) (OCH,) (1:2:3:4) 


entsteht. Dieses Esterchlorid ist aber sehr unbestaéndig. Zum 
Teil lagert es sich in das isomere Esterchlorid um, wie aus 
dem Folgenden hervorgeht. Die Esterchloride gehen mit Spuren 
von Wasser leicht in die Esterséuren tiber. Fehlt es an Wasser, 
so zerfallen sie (oder eines von ihnen) unter Bildung von 
Hemipinsaureanhydrid. Da zum Zwecke der Konstitutions- 
bestimmung die Uberfiihrung der b-Estersdure in den Ester der 
Aminsaure C,H, (COOCH,)(CONH,)(OCH;), angestrebt wurde 
und die Isolierung des Esterchlorids aussichtslos schien, wurde 
versucht, das Einwirkungsprodukt von Thionylchlorid auf die 
Estersaure direkt mit Ammoniak zu behandeln. Aber auch so 
trat der gewtinschte Reaktionsverlauf nicht ein. 

og b-Estersdure wurden mit 17 ¢ Thionylchlorid so lange 
stehen gelassen, bis das Reaktionsgemisch vollkommen klar war. 

Hierauf wurde unter Eiskiihlung tropfenweise eine 21:7- 
prozentige w&asserige Ammoniakldsung in das Reaktions- 
gemisch eintropfen gelassen. Die Reaktion verlief wegen des 
uberschussigen Thionylchlorides tiberaus heftig. Die Lisung 
wurde nun mit Salzsiure angesduert und das Ausgefallene 
(Schmelzpunkt 85 bis 95°) abgesaugt. Dieses Produkt gab 
weder eine Chlor- noch eine Stickstoffreaktion. Das Filtrat 
wurde ausgeathert, der Atherriickstand wurde aus absolutem 
Ather umkrystallisiert. Hiebei wurde unverinderte b-Estersaure 
vom Schmelzpunkt 136 bis 137° und daneben eine Fraktion 
vom Schmelzpunkt 85 bis 95° erhalten. Letztere wurde mit 
der Fallung vereinigt und wiederholt aus Wasser umkrystalli- 
siert. Sie erwies sich als Hemipin-a-Estersaéure. Nach dem 
Trocknen bei 100° zeigte sie den Schmelzpunkt 117 bis 119°. 
Sie gab die fiir die a-Hemipinmethylestersaure charakteristische 
Eisenreaktion und dnderte ihren Schmelzpunkt, mit reiner 
a-Estersaure verrieben, nicht. 
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Ausbeute: 3 g b-Estersaure, 2 g a-Estersaure. 

Das Ergebnis des Versuches ist also die Umlagerung der 
Hemipin-d-Methylestersdure in die a-Estersdure. Um den 
Beweis fiir die Umlagerung zu vervollstandigen, hat Herr Prof. 
Wegscheider die elektrische Leitfahigkeit der zum Versuche 
verwendeten b-Estersdure und der erhaltenen a-Estersdure 
bestimmt. 

Es wurde gefunden: 


coe a 
b-Hemipinmethylestersaure ("oo = 873). 


v uw] mM K 
136° 1 126-9 O°3401 . 0°129 
242°6 162-0 0°4344 0-122 

a-Hemipinmethylestersdure. 
324°8 77°94 0-2079 0-0168 
650°6 104°3 O°2797 0*0167 


Ostwald? gibt folgende K-Werte: b-Esterséure 0°130, 
a-Estersdure 0:0160. Hiedurch sind die Estersauren zweifellos 
genugend identifiziert. 

Die Umlagerung der b-Estersdéure in die a-Estersaéure 
durch methylalkoholischen Chlorwasserstoff wurde von Weg- 
scheider® nachgewiesen. Es handelt sich da um einen langsam 
verlaufenden Vorgang, bei dem der Neutralester als Zwischen- 
produkt entsteht. Die hier mitgeteilte Umlagerung verlauft viel 
rascher und ohne daf§ Neutralester in erheblicher Menge auf- 
treten wlrde. Nach allem, was tiber die Bestandigkeit der 
Hemipinestersauren bekannt ist, kann kaum eine andere 
Annahme gemacht werden als die, da8 durch Thionylchlorid 
das Chlorid der 0b-Estersaure entsteht und daf§i dieses sich 
teilweise in das Chlorid der a-Esterséure umlagert. Das 
wasserige Ammoniak fiihrt dann beide Esterchloride in die 
Estersaduren tiber. 


1 Reziproke Ohm. 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 269 (1889). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 76, 90 (1895). 
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Da bei dem eben beschriebenen Versuch tiberhaupt keine 
Amidogruppe eingetreten war, wurde noch ein Versuch mit 
konzentriertem Ammoniak gemacht, bei dem das mit Thionyl- 
chlorid erhaltene Reaktionsprodukt zum tberschiissigen Ammo- 
niak gegeben wurde. 

50 g b-Esterséure wurden mit 19°7 g Thionylchlorid stehen 
gelassen bis sich keine Gasentwicklung mehr Zeigte, hierauf 
tropfenweise in eine in einer Kaltemischung gekihlte 46°6pro- 
zentige Ammoniaklésung zuflieBen gelassen. Das Reaktions- 
gemisch erhitzte sich trotz der Kiihlung sehr heftig. Nachdem 
die ganze Thionylchloridlésung in das Ammoniak eingetragen 
war, wurde die fest ausgeschiedene Substanz abgesaugt, mit 
wenig Wasser angerthrt und das Ungeléste abgesaugt. Letzteres 
hatte den Schmelzpunkt 210 bis 215° und gab beim Um- 
krystallisieren aus Wasser reines Hemipinimid vom Schmelz- 
punkt 220 bis 222° und Hemipinsdure. Das erste Filtrat schied 
beim Stehen einen festen Kérper (Schmelzpunkt 198 bis 200°) 
ab, der wahrscheinlich mit dem im folgenden erwdahnten 
KOrper vom Schmelzpunkt 203 bis 205° identisch war. 

Durch Ausadthern der ammoniakalischen Lésung wurde 
dann ein KOérper gewonnen, der nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol unter lebhafter Zersetzung bei 203 bis 205° 
schmolz, bald wieder in langen Nadeln erstarrte und dann bei 
221 bis 223° ruhig schmolz. Neuerliches Umkrystallisieren aus 
Alkohol anderte den Schmelzpunkt nicht. Seine Lésungen 
fluoreszierten grin. 

Die Analyse ergab: 


0*1187 g itiber Schwefelséure gctrockneter Substanz lieferten 0°0555 ¢ H,O 
und 0°2174¢ COs. 
0°1770 ¢g iiber Schwefelsaéure getrockneter Substanz gaben bei 12°5° C. und 


747°5 mm 16°5 cm? Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2 

—_—- CyoHyoOyNq Cy 4O5Ny 
Ga tind .. 49°95 53°53 49°55 
PBT «tee 0°23 ) 5°40 5°83 


11°6 





TG cists “C 12°95 
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Die Formel C,,H,,O,N, entspricht dem Diamid ‘der 
Hemipinsaure; die Formel C,,H,,O,N, ist die einer Verbindung 
des Diamids mit einer Molekel Wasser. Es kénnte also eine 
Krystallwasserverbindung des Diamids oder das Ammonsalz 
einer _Hemipinaminsdure vorliegen. Gegen letztere Annahme 
kénnte derUmstand geltend gemacht werden, dafi die Substanz 
durch Aus&athern erhalten wurde. Doch kann der Ather das 
Diamid aufgenommen haben und letzteres durch Abdampfen 
des wasserhaltigen Athers in das Ammonsalz iibergegangen sein. 

Die Substanz bildet beim Umkrystallisieren leicht etwas 
Hemipinimid; hierauf sind vielleicht die Abweichungen der 
gefundenen Analysenzahlen von den berechneten zurtickzu- 
fiihren. Immerhin soll die Formel C,,H,,O,N, nur mit Vorbehait 
gegeben werden. Eine Wiederholung der Verbrennung mufte 
leider wegen Materialmangels unterbleiben. 

Beim Kochen mit Wasser gibt die Substanz sofort reines 
Hemipinimid. 

Die Lésung, welche beim Ausathern den Korper C,,H,,0O;N, 
gegeben hatte, wurde dann mit jener wasserigen Lésung ver- 
einigt, die beim Behandeln des aus dem Reaktionsgemisch 
auskrystallisierten K6rpers vom Schmelzpunkt 210 bis 215° 
mit Wasser erhalten worden war, angesduert, ausgeathert und 
der Atherriickstand aus Wasser umkrystallisiert. Es wurden 
Fraktionen vom Schmelzpunkt 140 bis 150° und 80 bis 110° 
gewonnen. Erstere erwies sich als freie Hemipinsaure, gab 
nach einmaligem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 155 bis 
160° und die der Hemipinsdure eigentiimliche Eisenreaktion. 
Letztere schmolz nach dreimaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser bei 119 bis 120°, gab die fiir die a-Hemipinmethy]- 
estersdure charakteristische Eisenreaktion und 4Anderte, mit 
reiner a-Estersdure verrieben, ihren Schmelzpunkt nicht. 
b-Estersdéure wurde bei diesem Versuche nicht zurtickgewonnen. 

Ausbeute: Stickstoffhaltige Korper ungefahr 1g, freie 
Saure 2°5 g, a-Esterséure 1°5 g. 

Man kann sich den Reaktionsveriauf in folgender Weise 
vorstellen: Die Einwirkung von Thionylchlorid auf die 
Hemipin-b-Methylesterséure liefert, wie aus dem Friiheren 
hervorgeht, ein Gemisch der beiden Esterchloride im Ver- 
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haltnisse 3:2. Das zur a-Estersaure gehdrige Esterchlorid 
C,H, (COCI) (COOCH,)(OCH,)(OCH,) (1:2: 3:4) tauscht jeden- 
falls bei der Behandlung mit Ammoniak sein Chlor gegen 
Hydroxyl aus; das veresterte Carboxyl bleibt zum gréferen 
Teil unangegriffen, wie aus der Ausbeute an a-Estersdaure 
hervorgeht. Dagegen liefert das Chlorid der b-Estersaure teils 
Hemipinimid, welches mit dem konzentrierten Ammoniak zum 
Teil in Diamid tbergeht,! teils wird es zu Hemipinsaure 
verseift. Doch ist auch die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, 
dai das Diamid das primdre Reaktionsprodukt ist. 

Die Tatsache, dafi bei der Einwirkung von Thionylchlorid 
eine Umlagerung der 0- in a-Estersdure eintritt, lie weitere 
Versuche, auf diesem Wege zu einer neuen Konstitutions- 
bestimmung der Hemipinestersauren zu gelangen, zwecklos 
erscheinen. 

1 Ahnlich geht nach Aschan Phtalimid in Phtalamid iiber (Berichte der 
Deutschen chem. Ges., 79, 1399 | 1886)). 
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Uber die Einwirkung von salpetriger Saure 
auf das 1,8-Octomethylendiamin 


von 


Emmo Loebl. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 


Von den normalen biprimaren Glykolen sind nur die 
Anfangsglieder untersucht; weiter hinauf als bis zum Penta- 
und Hexamethylenglykol ist man noch nicht gelangt. Ich unter- 
nahm es nun, eines der héheren und zwar das Octomethylen- 
glykol darzustellen. Die Synthesen, die zur Darstellung solcher 
Glykole beschrieben sind, gehen entweder von Alkylhaloiden 
oder stickstoffhaltigen Verbindungen (Diaminen oder Dinitr- 
aminen) aus. Die Alkylhaloide dieser Stellung sind nur in den 
niederen Reihen leicht zuganglich; es blieben mir also lediglich 
die stickstoffhaltigen Verbindungen tbrig, die aber infolge 


der bei diesen Reaktionen auftretenden Nebenprodukte sehr 


schlechte Ausbeuten an Glykol liefern. 

Ich sah mich daher unter den stickstoffhaltigen K6rpern 
nach Reaktionen um, die die Méglichkeit bieten kénnten, ohne 
bedeutende Schwierigkeiten hinreichende Mengen von Glykol 
zu erhalten, und hoffte, durch analoge Anwendung der Hifner- 
schen Methode der Harnstoffbestimmung eine solche gefunden 
zu haben. Der Harnstoff zerfallt hiebei nach der Gleichung 


50 ¢ NM 3NaBrO — CO,+N,+2H,.0+3NaB 
C \NH, * aBbrO = CO, +N,+20,0+0Nabr, 


Chemie-Heft Nr. 6. 28 
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392 E. Loebl, 
Ist je ein H durch Alkylgruppen substituiert, dann k6énnte 
man bei dieser Reaktion zwei Molekiile eines Alkohols, bei 


ringférmigen Harnstoffen cog DR ein biprimares Glykol 


erwarten. In der Literatur habe ich eine entsprechende Angabe 
von A. Haller! gefunden, der bei Behandlung von Monoathyl- 
harnstoff mit Natriumhypobromit neben N und CO, Athyl- 
alkohol erhalten hat. Ich machte Versuche mit symmetrischem 
Diathylharnstoff und verwendete als Oxydationsmittel Natrium- 
hypobromit in konzentrierter wie verdiinnter Lésung und 
Caliumpermanganat (fiinfprozentige Lésung) unter Zusatz von 
so viel verdiinnter Schwefelséure, als zur Oxydation der 
Carbonylgruppe nétig war. Aus der Reaktionsmasse wurde der 
sraunstein durch Filtration entfernt und das Filtrat abdestilliert; 
doch gelang es in keinem der drei Versuche, durch Pottasche 
in den fliichtigsten Teilen den gesuchten Athylalkohol ab- 
zuscheiden. Da die Jodoformreaktion positiv ausfiel, so konnte 
er nur in Spuren entstanden sein. Vielleicht ware es durch 
lortsetzung der Versuche mit anderen Oxydationsmitteln 
gegliickt, Alkohole, beziehungsweise Glykole in hinreichenden 
Ausbeuten darzustellen; doch der Zweifel, der erwiinschte 
:rfolg kénnte dennoch ausbleiben, bewog mich, auf die Dar- 
stellung des Glykols aus dem Diamin und salpetriger Saure 
zuruckzugreifen. Ich zog diese Darstellung der aus dem 
Dinitramin aus dem Grunde vor, weil das Diamin leichter 
zuganglich ist. 

Bei der Einwirkung von Kaliumnitrit wie Silbernitrit auf das 
|,8-Octomethylendiaminchlorhydrat entstanden hauptsdchlich 
drei Neutralprodukte: ein ungesattigter, wahrscheinlich primdarer 
Alkohol von der Struktur CH,.CH =CH.(CH,),.CH,—OH, 
ein biprimares Glykol CH,—OH.(CH,),.CH,—OH und ein 
isomeres, das primar-sekundar sein diirfte. Zu ahnlichen Resul- 
taten ist auch W. Solonina® tei der Einwirkung von Nitrosyl- 
chlorid auf das Diamin gelangt. 


1 A. ch., ¥, 278. 
= C., 1809, I, 25. 
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Darstellung des Diamins. 


Da ich urspriinglich die Absicht hatte, die zyklischen 
Harnstoffderivate zur Bereitung von Glykolen zu verwenden, 
muBte ich eine Synthese wahlen, die mir einerseits deren 
Darstellung gestatte, anderseits aber den Weg zum Diamin 
nicht versperre. Hiezu schien mir die Curtius’sche! Synthese 
geeignet, die folgende Stufen durchlauft: 


a Urethan > Diaminchlorhydrat 


Hydrazid — Azid 
veya aC \\ Harnstoffderivat. 


Ich kann die Angaben von Curtius und Steller bis aut 
die Hydraziddarstellung bestatigen. Steller erwarmt gelinde 
durch 6 Stunden das Reaktionsgemisch von Hydrazinhydrat und 
Sebacinsauredthylester. Hiebei sollen sich zunachst Blattchen 
ausscheiden, die beim Abktihlen zu einem Krystallbrei erstarren. 
Trotzdem ich das Hydrazinhydrat genau nach der Vorschrift 
von Curtius bereitete und Kahlbaum’schen Ester verwendete, 
konnte ich von einer Abscheidung des Hydrazids unter diesen 
Bedingungen nichts bemerken. Erst als ich die Temperatur auf 
110 bis 115° hielt, entsprechend den Angaben von Curtius 
und Klemm ? beim Korksaurehydrazid, schied sich das Sebacin- 
saurehydrazid reichlich aus. 

Nach dem Scheitern meiner Harnstoffversuche fihrte ich 
zwar die Synthese bis zum Diamin zu Ende, doch wandte ich 
mich hauptséchlich wegen der Schwierigkeiten bei der Dar- 
stellung des Hydrazids und der Langwierigkeit der Synthese 
einem anderen Wege zu, der es mir ermdglichte, in ktirzerer 
Zeit hinreichende Mengen von Diaminchlorhydrat herzustellen. 
Und dieser war der Abbau des Saéureamids zum Amin nach 
Hofmann. 

1 kg der Sebacinsaure wurde mit °/, 4g Phosphortrichlorid 
nach O. Aschan® behandelt. Das erhaltene Sebacylchlorid 
wurde in 167 Ammoniaklésung vom spezifischen Gewichte 


1 Jounal fiir prakt. Chemie, 62, 212. 
> Berl. Ber., 29, 2. 
3 Berl, Ber., 3/, 2344. 


25* 


AOS eT > 





ae 7 


mene 


Pay Rai +1 GB 
a 














a R 


a a ee ee 


oa 


eae ee a ee 


ee 








394 E. Loebl, 


O° 882 eingetropft, das abgeschiedene Amid koliert, ausgepreft 
und getrocknet. Ausbeute: 680 g, d. i. 69°/, der Theorie. Der 
Abbau selbst wurde nach Breukeleven!?! durchgefiihrt. 
Schwierig war die Trennung des entstandenen Diamins von 
den hauptsdchlich anorganischen Nebenprodukten; nach 
Breukeieven fast undurchfiihrbar. Er engt die beim Abbau 
erhaltene und mit Salzsadure neutralisierte Diaminlésung stark 
ein, macht alkalisch und schiittelt mit Ather aus. Allein es geht 
nur sehr wenig in das Lésungsmittel. Der Zusatz von Alkoho! 
besserte zwar die Extraktion, doch léste er auch Alkali, was 
die Destillation sehr erschwerte; tiberdies zersetzte sich noch 
ein groBer Teil des Diamins. 

Die von Steller? angegebene Chloroformmethode war 
unbrauchbar, weil sie nur auf reines Chlorhydrat gut an- 
gewendet werden kann und weil sie sehr viel Chloroform aut- 
gezehrt hatte. Einfach lief} sich die Trennung mit Uberhitztem 
Wasserdampf durchfiihren. Nach Angabe des Herrn Dozenten 
Dr. A. Franke wurde die eingedampfte Salzmasse alkalisch 
gemacht und die freie Base bei einer Uberhitzung auf 180 bis 
200° iibergetrieben. 

Das neutralisierte Destillat hinterlief} beim Eindampfen 
einen Riickstand, der ziemlich reines Octomethylendiamin- 
chlorhydrat war. Ausbeute: 320 g, d.i. 43°/, auf Amid bezogen. 
Hievon krystallisierte ich einen kleinen Teil aus salzsaure- 
haltigem absoluten Alkohol um und bestimmte darin die Salz- 
sdure nach Volhard. 0°195 g Substanz wurden mit 20°9 cr’ 
einer “/,, AgNO,-Losung gefallt, hierauf vom Chlorsilber 
abfiltriert und mit einer ”/,, NH,SCN-Lésung, von der 2°26 cm’ 
nétig waren, zuriicktitriert. Es wurden somit zum Ausfallen 
des Chlorsilbers 18°64 cm’ einer "/,, AgNO,-Lésung_ver- 
braucht. 

18°64 cm?* "/,, AZNO, + 0:06794 ¢ HCI > 34°84°/, HCI. 


Theoretisch berechnet sich auf Diaminchlorhydrat 33 °64°/, 


HCl. Die gewichtsanalytische Bestimmung gab bessere Re- 
sultate. 


I R., 13, 44. 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 62, 212. 
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0° 2440 g Substanz ergaben, mit Silbernitrat gefallt,0°3177 g 
Chlorsilber, was 33°11°/, Salzsaure entspricht. 


Einwirkung der salpetrigen Saure. 


Unter Beniitzung der Angaben von Linnemann! wurden 


je 10g des durch Destillation mit tiberhitztem Wasserdampt 


gewonnenen Chlorhydrats in 100 cm* Wasser gelést und mit 
in einem gleichen Volum aufgeschlemmten 17 g Silbernitrit gut 
verrieben. Das ausgeschiedene Chlorsilber wurde abgenutscht, 
diese ganze Operation 22mal durchgefiihrt und das im Filtrat 
enthaltene Diaminnitrit in einen Vierliterkolben gebracht, den 
ein zweifach durchbohrter Kautschukstopfen.verschloB. In die 
eine Bohrung brachte ich einen Tropftrichter, in die andere ein 
Gasentbindungsrohr, das einen vertikal gestellten, kurzen 
Kiihler passierte. Mit dem Gasableitungsrohr in Verbindung 
stand eine Waschflasche und ein mit Glasperlen versehenes 


U-Rohr, beide mit Brom zur Zurtickhaltung entweichender 


flichtiger Produkte beschickt. 

Die Reaktionsmasse wurde nun mit etwas verdinnter 
Schwefelsaure versetzt und langsam erwarmt. Bald trat leb- 
hafte Gasentwicklung ein. Der Zusatz von Sdure erleichtert, 
wie Curtius? nachwies, den Zerfall der Nitrite, die sonst in 
wiasseriger Lésung sehr bestandig sein kénnen. Nach 3 bis 
4 Stunden, gegen Ende der Reaktion, setzt man noch etwas 
Schwefelsaure zu, um die alkalischen Produkte zu binden, 
steigert die Temperatur von 60 auf 100° und erhitzt noch 
so lange, als Stickstoffentwicklung zu beobachten ist. Nach 
Beendigung derselben setzt man Schwefelsdure bis zur sauren 
Reaktion zu, schiittelt gut durch, hebt das auf der Fliissigkeit 
schwimmende Ol, das sehr wiirzig riecht, mit Ather ab, bringt 
die ubrige Reaktionsmasse in einen Schacherl’schen Extrak- 
tionsapparat, extrahiert vollstandig mit Ather, vereinigt die 
beiden dtherischen Lésungen, die nun die Neutralprodukte 
enthalten, und trocknet mit frisch geschmolzener Pottasche. Die 
ausgeatherte Fliissigkeit wird eingedampft, sodann alkalisch 


1 A., 144, 129; 161, 47. 
* Journal fiir prakt. Chemie, 38, 396, 888. 
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396 E. Loebl, 


gemacht, abermals mit Ather extrahiert und der Auszug ge- 
trocknet. Durch diese Operationen erreicht man, da Sduren 
nicht entstanden sein kénnen, eine Trennung der fliichtigen, 
der alkalischen und der neutralen Produkte. Diese Scheidung 
ist umso wichtiger, da infolge der Nahe der Siedepunkte von 
Alkohol und Monamin und von Glykol und Diamin eine 
‘Trennung derselben durch fraktionierte Destillation so gut wie 
ausgeschlossen ist. UnterlaBt man es dennoch, dann erhilt 
man lauter alkalisch reagierende Fraktionen und erst Stickstoft- 
bestimmungen zeigen, dafi der N-Gehalt viel zu gering ist, um 
ein Mon- oder Diamin annehmen zu kénnen. 


ee wee ee ee 


9s Eee 


= 





A. Fliichtige Produkte. 


Man entfernt das Uberschiissige Brom der Vorlagen mit 

es Pottaschelésung, nimmt in Ather auf, wascht mit Wasser nach 
und trocknet mit CaCl,. Nach dem Abdestillieren des Athers 

versuchte ich; das zuriickbleibende dicke Ol, da es nicht fest 

werden wollte, im luftverdiinnten Raume zu destillieren; doch 

bei einem Drucke von 13 12 zersetzte es sich vollstandig. 

Deshalb mufite mit der nicht destillierten, blo®8 im Vakuum 

getrockneten Substanz eine Br-Bestimmung gemacht werden. 


O:2074g¢ Substanz ergaben, mit Kalk gegliiht, nach 


j dem Lésen und Fallen mit AgNO, 0°3064 g 
AgBr, was einem Bromgehalt von ............ 62°87°/, 
entspricht. 
Auf ein Tetrabromid eines unges&attigten Kohlen- 
wasserstoffs C,H,, berechnen sich ........... 44°42°/,, 


auf ein Dibromid eines ungesattigten Alkohols C,H,,O 55°54°/,. 


Es hat sich somit bei der Reaktion, wenn auch nur in 
geringer Menge vielleicht ein Kohlenwasserstoff mit zwei 
Doppelbindungen gebildet. 

Hiefiir sprach auch der eigentiimliche acetylenartige 
Geruch des Gases, wenn es nicht durch Brom geleitet wurde. 
Das Vorhandensein eines ungesattigten, mit Wasserdémpfen 
4 fliichtigen Alkohols wird spater nachgewiesen werden. Es ist 
daher durchaus nicht auffallend, daB ein Gemisch von zwei 
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Bromiden vorliegt und da® der Bromgehalt des Produktes dic 
Mitte zwischen beiden halt. 
Ausbeute 5 g Bromid, entspricht 1°86 g des Gemisches. : 


B. Basische Produkte. 


Sie bestanden im wesentlichen aus Octomethylendiamin; 
denn neben einer kleinen Vorfraktion siedete es bei 10 mm 
zwischen 127 und 133°, was dem Siedepunkt des Diamins 
unter gewohnlichem Druck (225°) ziemlich nahe kommt. Auch 
hatte es den hdédchst eigentiimlichen Geruch und _ erstarrte 
sofort in der Vorlage. Zuriickgewonnen wurden auf diese Weise 
zirka 10 8. 
C. Neutralprodukte. 


Von der getrockneten atherischen Lisung wurde der Ather 
abdestilliert und der Riickstand der Vakuumdestillation unter- 
worfen. Bei einera Druck von 11mm begann bei 84° die 
Destillation und hielt sich bis 100°; hierauf ging bis 140° fast 
nichts Uber; von da ab destillierte es dann dick und zah bis 
160°. Ich machte drei Fraktionen: 


BY, 28 Od Wik et 84 bis 100° 
BwKerswebiviinc 140 » 156° 
i cis. lca Wass: 156 » 138°. 


Die letzte wurde teilweise fest. Im Kolben blieb ein 
kleiner Riickstand, der 5g betrug. Die erste Fraktion (24 g) 
wurde nun der fraktionierten Destillation bei gew6éhnlichem 
Druck unter Beniitzung eines Aufsatzes unterworfen. Ich erhielt 
neben einem kleinen Vor- und Nachlauf zwei Hauptfraktionen 
und zwar bei 760 mim 183 bis 187° und 188 bis 193° (unkorr.). 
Die zweite (20 g) und dritte (14g) wurden nun weiter fraktioniert 
und es gelang, sie nach mehrmaliger Destillation unter Ab- 
scheidung eines kleinen Vorlaufes (3 g) in drei Fraktionen zu 
spalten und zwar: 


SG MMO ERY 4 ~ 2 oss 151 bis 157° (3 g) 
1S i sd ixceaiane 156 » 159° (11 g) 
SL NRE « nittenie aes 162 » 165° (12g). 


Die letzte Fraktion erstarrte in der Vorlage. 
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398 E. Loebl, 


Nach den Untersuchungen von V. Meyer, Barbieri und 
Forster,! die die Einwirkung von salpetriger Saure auf Propyl- 
und #-Butylamin studierten, und den von Gustavsohn und 
Demianof? und W. Solonina? konnte man folgende Neutral- 
produkte erwarten: einen Kohlenwasserstoff mit zwei Doppel- 
bindungen, zwei isomere ungesattigte Alkohole und drei 
isomere Glykole. Die Bildung des Kohlenwasserstoffs ist schon 
bei den fliichtigen Produkten nachgewiesen worden. 





: 

Alkohole. 

Der Siedepunkt der niedrigsten Fraktionen 183 bis 187° 
und 187 bis 193° schien sehr fiir die Entstehung von un- 


gesattigten Alkoholen zu sprechen, zumal ja der normale 
Octylalkohol bei 195°5° siedet. 
| I. 0°2711 ¢g Substanz ergaben bei der Verbrennung mit CuO 
+s 0-3024 g H,O und 0°7398 g CO,. 
Il. 0°2093 g ergaben bei der Verbrennung mit CuO 0: 2345 g 
H,O und 0°5713 g CQ,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
oa — C.H,,0 

I. Il. SS 
Cite. Abell a Se 74°44 74°91 
ned tey Bets 12°50 12°56 12°61 


Die GréBe des Molekiils wurde durch die Dampfdichte- 
bestimmung nach V. Meyer festgestellt. Als Heizfliissigkeit 
kam Naphthalin zur Verwendung. 0°'1184g Substanz ver- 
drangten ein Luftvolum, das bei 747°1 mm und 13°5° 23°1 cm’ 
mai. Die auf Luft bezogene Dichte betragt alsdann 4°2502, 
daher das 


Molekulargewicht: 
Berechnet fiir 
Gefunden CgH,,0 
123 128 


J ae 
et ” 


1 B., 9,533; 10, 132. 
2 Journal fir prakt. Chemie, 39, 542. 
3 C., 1899, I, 25. 
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Das Vorhandensein einer Doppelbindung bewies die Brom- 
addition. 1g der Substanz wurde in CHCl, gelést und unter 
Eiskihlung Br zugetropft. Zur vollstandigen Sattigung waren 
1:25 g Br notig, was mit der theoretischen Bromzahl 1° 2494 g 
sehr sch6n Ubereinstimmt. 

Die Hydroxylgruppe selbst wurde durch ein Derivat 
charakterisiert. Ich versuchte zundchst die Benzoylierung; doch, 
da das ausgeschiedene Benzoylderivat dlig blieb und ich zur 
Destillation zu wenig hatte, verzichtete ich lieber auf seine 
weitere Behandlung und stellte das Acetylderivat in hin- 
reichender Menge her. 5g der Substanz und zwar der hoher 
siedenden, wahrend zu den Analysen die tiefer siedende Ver- 
wendung fand, wurden nach Liebermann und HOrmann 
acetyliert, das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, der aus- 
geschiedene Ester in Ather gelést und mit CaCl, getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Athers ging der Ester sehr 
konstant tuber; ich fand als Siedepunkt 207°:9° (korr.) bei 
757°3 mm. Die Dampfdichtebestimmung und die Verseifung 
mufiten nun dariiber Aufschluf geben, ob wirklich eine Acetyl- 
gruppe ins Molekil getreten ist. Die Dichtebestimmung wurde 
zunachst nach V. Meyer unter Verwendung von Amylbenzoat 
als Heizflissigkeit versucht, doch trat bei dieser Temperatur 
schon Zersetzung ein. Es mute somit die Bestimmung nach 
Bleier und Kohn im luftverdiinnten Raume vorgenommen 
werden. Herrn Dozenten Dr. A. Franke, der mir bei diesen 
Bestimmungen Rat und Hilfe zuteil werden lieB, spreche ich 
hiefir meinen warmsten Dank aus. 


Heizfliissigkeit Toluol, Konstante 1340. 


Molekulargewicht 

ee Ne, 

gefunden __ berechnet 
0°0246 g Substanz ergaben eine Druck- 


zuranime 187 sens nia)... oe ckiddblibeces 176 170 
0°0320 g Substanz ergaben eine Druck- 
SUMANIIO ZOO WM tc te whe cw keen 176°5 — 


Zum Zwecke der Verseifung wurden 0°7887 g des Acetyl- 
derivats mit 20cm’* einer titrierten alkoholischen Kalilauge 
versetzt und auf dem Wasserbade gelinde gekocht. 
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20 cut* der Lauge entsprachen....49°6 cm’ "/, HCl (F. 0-99). 
Zum Zuriicktitrieren verbraucht: ..25°9 » 
23°7 cm’ => 
23°463 cm* "/, Lauge + 0°2628 g KOH, 
theoretisch 0° 2598 ¢ KOH. 





In Prozenten auf Acetyl. 


Berechnet fir 


Gefunden Cy 9H, ,O. 
ee ge - 
95°59 25°30 


I i i il i i OO 


Somit ware nachgewiesen, dai in den Fraktionen 183 bis 
187° und 187 bis 193° ein oder auch zwei ungesiattigte 
Alkohole vorliegen, denen die empirische Formel C,H,,O 
zukommt. Die Fraktionen zeigten auch sonst die Eigenschaften 
+ der héheren Alkohole, sie besitzen einen eigentiimlichen, an 

Octylalkohol erinnernden Geruch, sind dlig, in Wasser fast 
unléslich, leicht léslich in Ather und Alkohol. 


Konstitutionsermittlung der Alkohole. 


Nach den oben genannten Untersuchungen sind vier Kon- 
Stitutionen mdéglich: 


. 2. 3. 4, 
CH, CH, CH, CH, 
cH en CH CH 
CH, CH, CH CH 
(CH,), (CH,), (CH,), (CH,), 
CH, CHOH CH, CHOH 
CHOH CH, CH,OH CH, 


Um zu erfahren, welche Strukturformel zutrifft und ob die 
beiden Fraktionen zwei isomere K6rper enthalten oder ob sie 
identisch sind, wurden von der tiefer siedenden Fraktion 4°3 g, 


et “.- 


OS Re a 
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von der héher siedenden 3°3g mit einer 21/,°/, Kalium- 
permanganatlésung getrennt oxydiert; hiebei 1aBt sich vom 
theoretischen Standpunkte die Entstehung folgender Sauren 
vorhersehen: 

1. Kohlendioxyd, Pimelinsdéure, 2. Kohlendioxyd, Essig- 
siure, Glutarsdure, 3. Essigsaure, Adipinsaure, 4. Essigsdaure, 
Bernsteinsaure oder Milchsaure, Essigsdéure, Malonsaure. Der 
Nachweis einer bestimmten zweibasischen Saure neben Essig- 
sdure muBte demnach genauen Aufschlu8 Uber die Konstitution 
geben. Die Oxydation leitete ich so, da ich jene Menge KMnO, 
(0-823 g), welche notig ist, um einen Sauerstoff einem Gramm 
der Substanz zuzufiihren, langsam unter starker Rihrung zu- 
tropfen lieB. Die ersten KMnO,-Anteile wurden bei gewdhn- 
licher Temperatur sofort aufgebraucht; spater reagierte es nur 
trage. Nach Zusatz des vierten Sauerstoffs wurde auf dem 
Wasserbade gelinde erwarmt und noch 3 weitere hinzugefiigt, 
so da im ganzen 7 Sauerstoffe oder fiir die gré®ere Menge 
24°8 g. flr die geringere 19 g KMnO, verbraucht wurden. 

Der Braunstein wurde abfiltriert, die L6sung stark konzen- 
triert in den Schacherlapparat gebracht und die Neutralprodukte 
mit Ather extrahiert; doch ging au®er einer ganz geringen 
Menge einer dicken harzigen Substanz nichts in das Lésungs- 
mittel. Hierauf wurde mit Schwefelsaure angesduert, die ge- 
samten Sauren extrahiert und der atherische Auszug nach dem 
vorsichtigen Abdestillieren des L6sungsmittels zwecks Trennung 
der fliichtigen Fettséiuren von den fixen der Wasserdampf- 
destillation unterworfen. Die Titration der fliichtigen Sauren 
ergab in dem einen Falle einen Verbrauch von 14°8 cm’, in dem 
anderen einen von 8:9cm’ einer normalen Kalilésung. Nach 
dem Eindampfen wurden sie durch partielles Anséuern mit 
entsprechenden Mengen Schwefelsdéure wieder frei gemacht 
und durch darauffolgende Wasserdampfdestillation in drei 
Fraktionen geteilt. Zur Analyse der Sauren stellte ich die 
Silbersalze dar. 


Hoéher siedendes Produkt. 


I. Silbersalz 0°1974 g, Gliihverlust 0°0730 g. 
Il. Silbersalz 0° 1210 g, Gliihverlust 0°04383 g. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden 
a sat Re Berechnet 
| Il Bs cab 
hes: cue 63°01 64°21 64°66 


In der dritten Fraktion hielt ich die Bestimmung nach den 
gefundenen Resultaten fiir unndtig. 
Tiefer siedendes Produkt. 


I. Silbersalz 0° 1644 g, Gliihverlust 0°0606 ¢. 
Il. Silbersalz 0° 1261 g, Gliihverlust 0°0456 ¢. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Oe ——* CoH,O, 
I II inc eet 
Sy Sebbsaiigee 63:14 63:84 64:66 


Aus diesen Analysenzahlen ergibt sich die Bildung von 
Essigsaure bei der Oxydation mit unbedingter GewifBheit; selbst 
in den hédchsten Fraktionen, in denen sich die héheren Fett- 
sduren hatten haufen miissen, betrégt die Differenz nicht mehr 
als 1°65°/,, wahrend der Unterschied zwischen essigsaurem 
und propionsaurem Silber 5°01 °/, betragt. 

Doch der Nachweis der Essigsaure genitigt nicht allein zur 
Konstitutionsermittlung, denn damit ist nur die erste Kon- 
stitution ausgeschlossen. Bedenkt man aber, dai im ganzen 
nur 7 O zugefiihrt wurden, da aber zur Sprengung bei An- 
nahme der zweiten Konstitution mindestens 9 nétig sind und 
dafSB diese an der Ketongruppe nur sehr schwierig vor sich 
gehen kann, dann la®8t sich auch die zweite Konstitution mit 
ziemlicher Sicherheit ausschlieBen. Es bleiben sohin noch zwei 
MOglichkeiten, unter denen die Bestimmung der fixen Sauren 
entscheiden wird. 

Der Riickstand der ersten Wasserdampfdestillation der 
hdheren Fraktion wurde mit BaCO, gekocht, einerseits um die 
geringen Mengen ausgeatherter Schwefelsdéure zu entfernen, 
anderseits um das Barytsalz herzustellen. Hierauf wurde heif 
filtriert und eingedampft; da der Riickstand glasig und nicht 
krystallinisch war, wurde er in wenig Wasser gelést, mit Salz- 
siure angesauert und im Schacherlapparat ausgeathert. 
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Nach dem Abdunsten des Athers und der Salzsdéure im 
Vakuum blieb eine dicke Flissigkeit tibrig, die teilweise er- 
starrte; die ganze Masse wurde nun auf eine Tonplatte gebracht, 
welche die zahfliissigen Teile aufsaugte und eine weife kry- 
stallisierte Saure zuriicklieB. Die Sdure wurde titriert. 0°0884 g 
der Sdure bendtigten zur Neutralisation 10°608 cm’ "/,, Kali- 
laugelésung, was unter derAnnahme, daf} die Saure zweibasisch 
ist, einem Molekulargewicht von 167 entspricht, dem Pimelin- 
saure mit 160 am nachsten kommt; doch der Schmelzpunkt der 
wieder ausgefallten Sdure bewies, dai Pimelinséure unm6glich 
vorliegen kénne, denn sie schmilzt bei 103°, wahrend ich fiir 
die vorliegende Saure 135 bis 140° fand; da nun Korksdure 
a priori ausgeschlossen ist, so diirfte sie nur Adipinsaure sein, 
die durch etwas einer vielleicht einbasischen Dioxysdure, jener 
zahflussigen Masse, verunreinigt ist. Daraus wiirde sich auch 
die Erhéhung des Molekulargewichts erklaren. Da sich aber 
Adipinsaure nur bilden kann, wenn der Alkohol primar ist, so 
kommt mit groBer Wahrscheinlichkeit der hdher siedenden 
Fraktion die Struktur CH,—CH = CH—(CH,),—-CH,OH zu. 
Der Ruickstand der tiefer siedenden Fraktion wurde in gleicher 
Weise behandelt, doch blieb von der krystallisierten Sdéure so 
wenig zuriick, dafi ich damit nichts anfangen konnte, es muf 
demnach ihre Struktur noch offen bleiben. Berticksichtigt man 
aber die Arbeit von W. Solonina, der bei der Einwirkung von 
NOCI auf das Diamin nur ein ungesattigtes Chlorid von der 
Struktur CH, —CH = CH—(CH,),—CH,CI erhielt, dann ist es 
auch in meinem Falle wahrscheinlich, da8 die beiden Fraktionen 


identisch sind. 
Glykole. 


Da sich die Fraktion von 183 bis 193° als Alkohol erwiesen 
hat, so waren die Glykole in den drei anderen zu suchen. Die 
feste, h6chstsiedende wurde zundchst der Untersuchung unter- 
worfen. Der vorliegende K6érper léste sich leicht in Alkohol 
und CHCl,, schwerer in Ather, Wasser und Benzol; beim Er- 
warmen tritt L6sung ein, beim Abkihlen fallt er wieder teil- 
weise aus; in Ligroin ist er selbst in der Hitze schwer léslich; 
man krystallisiert ihn daher am besten aus Benzol unter Zusatz 











etd chitin 
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von Ligroin um; so wurde ein in schénen weifBen Nadeln kry- 
stallisierter KOrper gewonnen, der bei 58°5° (unkorr.) scharf 
schmolz. 


O°2012 ¢ Substanz ergaben bei der Verbrennung mit CuO 
0°2213 g H,O und 0°4814 g CO,,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgH,,0, 

ee” ———— 
RS Soe 65°25 65°67 
Seay 12°33 12°44 


Das Molekulargewicht wurde nach Bleier und Kohn unter 
Verwendung von Anilin als Heizflissigkeit (Konstante 1490) 
bestimmt. 


O°0265 g ergaben eine DruckerhoOhung von 251 azz. 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHy.0o 
Molekulargewicht ....... 157 146 


(Der kleine Fehler erklirt sich daraus, dai etwas zuviel 
Substanz verwendet wurde.) 

Die Anwesenheit zweier Hydroxylgruppen wurde durch 
die Darstellung des Acetylderivats nach Liebermann und 
Hérmann nachgewiesen. Der Ester ging bei 11 mz zwischen 
163 bis 168° Uber. Die Zahl der eingetretenen Acetylgruppen 
lieferte die Verseifung. 


0°0676 g Substanz wurden mit 20 cm’ einer alkoholischen 
Kalilauge verseift. 


20 cm’ der Lauge entsprachen....54°6 cm’ "/, HCl (F. 1°01). 
Zum Zurticktitrieren verbraucht: .. 30°25 


24°35 cm? — 
24°594 cm’ "/, Lauge + 0°27549 g KOH, 
theoretisch 0° 27640 g KOH. 
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In Prozenten auf Acetyl. 


Berechnet fiir 


Gefunden CygHa904 
i tl ee 
37°26 37°39 


Es liegt also tatsachlich ein Glykol vor. 


Konstitutionsermittlung. 


Der Stellungsnachweis gelang durch die Oxydation. 1 ¥ 
des Glykols wurde mit etwas mehr als der theoretischen Per- 
manganatmenge versetzt und durch drei Tage bei gewodhnlicher 
Temperatur stehen gelassen. Zur Vollendung der Oxydation 
wurde dann auf dem Wasserbade erwarmt, hierauf vom Braun- 
stein filtriert, die L6sung konzentriert, abermals filtriert und 
mit H,SO, angesauert; sofort fiel ein weifer krystallisierter 
érper, der sich nach dem Absaugen leicht aus Wasser um- 
krystallisieren lieB. Da die entstandene Saure nur zweibasisch 
sein konnte, gelang es leicht, durch Titration die GréBe des 
Molekiils festzustellen. 0°1614,¢ Substanz brauchten zur Neu- 
tralisation 17°85 cm’ "/,, KOH-Lésung (F. 1°02) > 18°207 
"/,9 KOH-Lésung, woraus sich ein Molekulargewicht von 177 
berechnet, was auf Korksdaure, 174, sehr gut stimmt. Auch der 
Schmelzpunkt der Sadure bei 139° (unkorr.) sagt uns, daB Kork- 
sdure vorliegt. Demnach kann das untersuchte Glykol die 
Hydroxylgruppen nur in der Stellung 1,8 haben. 

Die anderen Glykole waren in den Fraktionen 151 bis 157° 
und 156 bis 159° zu suchen. Ich machte von diesen mehrere 
Elementaranalysen und erhielt Zahlen, die bis auf 11/,°/, im 
Kohlenstoff und /, °/, im Wasserstoff auf das Glykol stimmen. 
Ich glaube, diese Differenzen haben ihren Grund darin, dai 
diese Koérper ungemein hygroskopisch sind. Sie ziehen schon 
wahrend der Wagung, wenn diese nicht im geschlossenen 
Wagerdhrchen vorgenommen wird, Wasser an. Die mit Pott- 
asche scharf getrocknete hédhere Fraktion gab mir dann bessere, 
wenn auch noch nicht gute Zahlen. 
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406 E. Loebl, 
0*2034 g Substanz ergaben, mit CuO verbrannt, 0:2185 g H,O 
und 0°4820 g CQ,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C5H,3,0, 
Gr o's nes 64°63 65°67 
> ee ee oe 12-04 12°44 


Was die Frage anbelangt, ob ein oder zwei isomere 
Glykole vorliegen, so laBt sie sich folgendermaffen beantworten: 
Nachdem es héchst wahrscheinlich ist, daf sich bei der Haupt- 
reaktion nur ein ungesattigter Alkohol gebildet hat und da das 
isomere Glykol aus dem Alkohol nur durch entgegengesetzte 
Wasseranlagerung entstehen kann, so ware es mOglich, da in 
den beiden Fraktionen nur ein isomeres Glykol enthalten ist, 
und dieses mite primdr-sekund§ar sein. 

Die Einwirkung von salpetriger Saéure auf Diamine ware 
zur Darstellung biprimarer Glykole sehr gut zu brauchen, wenn 
man irgendwie die Abspaltung von Wasser verhindern k6énnte. 
Es liegt nahe, dies durch Ersatz des H-Atoms in der salpetrigen 
Saure zu erreichen. Bei Anwendung eines Salpetrigsaureesters 
miiSte man einen Ather des Glykols erhalten, aus dem sich 
uber das Halogenderivat das Glykol machen liefie. Noch besser 
ware es freilich, wenn man den H durch eine negative Gruppe 
substituieren kénnte; denn dann mute bloBe Verseifung zum 
Glykol fiihren. Leider sind solche Verbindungen mit Ausnahme 
der Nitrosylschwefelsaure noch nicht bekannt. Eine dies- 
beztigliche Untersuchung ware sehr interessant und ich behalte 
sie mir sowie die Einwirkung verdiinnter H,SO, auf das Octo- 
methylenglykol vor. Gliickt die Verhinderung der Abspaltung, 
die Ubrigens auch bei Verwendung von Dinitraminen? eintritt, 
nicht, dann waren die Diamine zur Darstellung von biprimdren 
Glykolen ungeeignet. Denn die Ausbeute an Octomethylen- 
glykol betragt, auf Diamin bezogen, 8°/,, auf Sebacinsaureamid 
nur 2°/,. Ich kann es daher niemandem empfehlen, nach dieser 


1 R., 9; O4. 
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Methode ein biprimares Glykol darzustellen, zumal jetzt von 
meinem Kollegen R. Scheuble eine Methode ausgearbeitet 
wurde, die vom Amid aus glanzende Ausbeuten gibt. 


Am Schlusse meiner Ausfiihrungen kann ich nicht umhin, 


Herrn Hofrat A. Lieben fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
meinen besten Dank auszusprechen; desgleichen danke ich 
dem Herrn Dozenten Dr. A. Franke und dem Herrn Dr. A. 
Hochstetter ftir ihren stets hilfsbereiten Rat. 


Chemie-Heft Nr. 6. 
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Uber die Zusammensetzung von Oleum 
stillingiae 


Dr. J. Klimont, 


Ing.-Chemiker. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 


In. Verlaufe meiner Untersuchungen tiber die Zusammen- 
setzung der festen Pflanzenfette,! ist es mir gelungen, im 
Oleum sstillingiae die Existenz eines weiteren gemischten 
Glyzerides unzweifelhaft festzustellen. In der Abhandlung tiber 
die Zusammensetzung des Oleum cacao, in welcher ich die 
Mitteilung Uber dieses Glyzerid bereits ankiindigte, erwahnte 
ich, daf} die Konsistenz mancher Fette mit dem Vorhandensein 
von fliissigem Olsaiureglyzeride im Widerspruch stehe. 

Die uberaus spréde Beschaffenheit des Fettes von Stillin- 
gia sebifera lieBen bei mir Zweifel dariiber aufkommen, ob 
die durch Maskelyne®? festgestellte Zusammensetzung dieses 
Fettes als eines Gemisches aus festem Palmitin und Olein der 
Wirklichkeit vollkommen entsprache. Ich unterzog es daher 
neuerlich einer Untersuchung in der Absicht, die Glyzeride als 
solche zu isolieren. 

Das in der Waérme aus den Samen geprefite Fett besitzt 
harte Konsistenz, spréde Beschaffenheit und unangenehmen 
erdigen Geruch und Geschmack. Es lést sich vollkommen in 
Ather etc. und hei®em Alkohol, weniger leicht in kaltem 


1 Cf. Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss., mathem.-naturw. Wl. 
Bd. CX, Abt; Il b. 


“ J., 1855, 519. 
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Alkohol. Bei der Untersuchung zeigte das Fett folgende 
Konstanten: 


ee 36°4° C. 
PU ence acess tas te 27°6 
Verseifungszahl............ 203°5 
IS. << 6.00 c% teal wee 14°2 
Berechnet auf Fettsduren.... 6°7°/ 


Das Fett wurde zur Entfernung der Fettséuren zunichst 
mit kalter Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion 
verruhrt, hierauf mit Aceton behandelt, wodurch das fettsaure 
Natron als fester unléslicher Niederschlag abgeschieden und 
durch Absaugen von der Acetonlésung befreit werden konnte. 

Aus der wasserigen Lésung der fettsauren Salze wurden 
die Fettséuren durch Schwefelsdure in Freiheit gesetzt. Der 
Fettsaurekuchen ergab bei der Untersuchung: 


Schmelzpunkt . ........... 47°2°C. 
Verseifungszahl............ 209° 7 
ES ores Se ean 30°7 


Es waren somit an der Zersetzung des Fettes sowohl 
ungesattigte als auch gesattigte Fettsauren beteiligt. 

Aus der Acetonlésung wurde das Lésungsmittel in der 
Warme verjagt. Der Riickstand stellte ein fettiges, konsistentes 
Produkt vor, das jedoch nicht in dem gleichen Maffe wie friiher 
spréde Beschaffenheit zeigte. Auch war der Schmelzpunkt 
merklich gesunken: 


Schmelzpunkt 2 ae eee waa 30°0° C. 
RR een eenie ye. gett: 27°9 
Verseifungszahl............ 203° 1 


Um das Glyzerid als solches zu gewinnen, wurde das 
ungespaltene Fett in warmem Aceton geldst, bei Zimmer- 
temperatur erkalten und stehen gelassen, bis die Hauptmasse 
herausgefallen war. Nach den gewonnenen Erfahrungen muBte 
sich naémlich das gemischte Glyzerid als niedrig schmelzendes 
Produkt — soferne héher schmelzendes Tristearin oder Tri- 
palmitin vorhanden waren — unbedingt auch in der Mutter- 
lauge finden. War anderseits Olsdiureglyzerid vorhanden, so 
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konnte es auch nur in der Mutterlauge angesammelt sein und 
muBte dem daraus gewonnenen Fette eine hdhere Jodzahl 
verleihen. 

Nun ergab aber die von der Hauptkrystallimasse befreite 
Mutterlauge ein Fett mit den folgenden Zahlen: 


Sohenslanaont 3s. «6. o:>:0:5 eee 6 29°2° C. 
SONG 4 ss open eit 28°0 
Verseifungszahl........... 202-2 


Anderseits lieferten die aus Aceton gewonnenen krystalle 
nach deren Befreiung vom Lésungsmittel die Daten: 


Schenelanaktt, 0:6. o.6:0:0:9'¢ 4 coer 36°2° C, 
SRE «n> nets tcdaqukttca 28°0 
Verseifungszahl............ 204°9 


Die Konstanz der Jodzahl und der Verseifungszahl lief 
somit erkennen, daf nirgends eine Anhaufung von Olsdure- 
glyzerid erfolgt sein konnte, vielmehr die die Jodzahl liefernde 
ungesattigte Saure mit den festen Fettsé4uren in einem kon- 
stanten Verhaltnisse fest verbunden sein muBte. 

Um diese Verbindung zu isolieren, wurde das rohe, von 
den Fettsaéuren befreite Fett im Soxleth’schen Extraktions- 
apparate mit Aceton extrahiert und die Lésung von den 
zuerst herausgefallenen Krystallen abfiltriert. Die nunmehr 
auskrystallisierende Substanz besafS getrocknet den Schmelz- 
punkt 32°2° C. Nochmals umkrystallisiert, wobei wieder die 
zuerst herausfallenden Krystalle beseitigt wurden, zeigten sie 
den Schmelzpunkt 29°5° C., der nach nochmaliger fraktionierter 
Krystallisation auf 29-2° C. sank. 

Die Substanz wurde verseift, die Fettsauren wurden durch 
verdiinnte Schwefelsdure in Freiheit gesetzt und mehrfach aus 
Aceton umkrystallisiert, um die festen FettsAuren von der 
Olsiure zu befreien. Sie ergaben schlieBlich Krystalle von der 


Jodaall ..siocasewwits:. sesed.'s Q*22 
und dem 
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lhre Elementaranalyse, an der exsikkatortrockenen Sub- 
stanz vorgenommen, lieferte folgende Werte: 


02145 g Substanz gaben 0°5890 g CO,, 0°2475 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Fir Ci gHgo0e 


— — 

berechnet gefunden 

ie eal 79°00 74°89 
Pe 12°82 
* Pee 12°29 


Es lag mithin Palmitinsaure vor. Um auch das Vorhanden- 
sein von Olsdure zu kontrollieren, wurde eine gréfere Partie 
der durch Verseifen und nachherige Zersetzung durch Schwefel- 
siure abgeschiedenen Fettsduren in tiberschiissigem Aceton 
gelést und die festen Fettsduren durch langeres Stehen auf Eis 
herauskrystallisieren gelassen. Die abgesaugte Mutterlauge 
wurde nun nochmals auf Eis gestellt und von herauskrystalli- 
sierten Fettséuren durch Filtration in der Kialte abermals 
befreit. Nach dem Verjagen des Acetons blieb ein bei Zimmer- 
temperatur fliissiges Ol zuriick, das eine Jodzahl von 81:3 
besa}. Es konnte somit ohne Bedenken diese flissige Saéure 
als Olsdure angesprochen werden. 

An der urspriinglich aus Aceton fraktioniert krystallisierten 


Glyzeridverbindung wurden nach dem Trocknen im Exikkator 


folgende Werte ermittelt: 


In 100 Teilen: 
Fur Dipalmitindlsaureglyzerid 
CsH5(CygH3109)2-CygH3,0. 


ee Ee 
berechnet gefunden 
PORN 3) 2k as HA 30:4 29°8 
Verseifungszahl...... 202-0 202 °6 


Klementaranalyse: 0:2055 g Substanz; 0°5740g CO, 
0° 2285 ¢ H,O. 
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In 100 Teilen: 


Fur Dipalmitindlsaureglyzerid 


C53H 990% 
or”, Sle eer... 
berechnet gefunden 
Guns cle Het walk dew, 76°44 76°20 
Re eg eee 12°02 12°36 
OD 2 ais CRA es 11°54 11-44 


Die Verbindung selbst repradsentiert mithin ein Di- 
palmitinélsaureglyzerid. Allerdings weist der erhdhte 
Schmelzpunkt des selbst von den Fettsduren befreiten Oles 
darauf hin, da8 darin, wenn auch in sehr geringer Menge noch 
héher schmelzende Substanzen (wahrscheinlich Tripalmitin) 


enthalten sind. 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


X. Abhandlung: 
Uber Phenylbernsteinsdure und ihre Veresterung 
von 


Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Josef Hecht. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 


I. Theoretischer Teil.! 


Um die Untersuchung unsymmetrischer Dicarbonsauren 
auch auf Séuren auszudehnen, deren Carboxyle an eine offene 
Kohlenstoffkette gebunden sind, habe ich Herrn Hecht veran- 
laBt, die Veresterung der Phenylbernsteinsaure zu untersuchen. 
Seine im folgenden mitgeteilten Versuche haben zur Gewinnung 
zweier Methylestersauren mit den Schmelzpunkten 92 und 102° 
gefiihrt. Die beiden méglichen Konstitutionsformeln sind: 


I. COOCH,—CH(C,H,)—CH, —COOH; 
Il. COOCH,—CH,—CH (C,H,)—COOH. 


Da die Phenylgruppe negativierend wirkt und zwar von 
der a-Stellung aus stérker als von der §-Stellung, ist in der 
Estersaure von der Formel [ das starkere Carboxyl verestert. 


1 Von R, Wegscheider. 
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Sie ist daher als a-Estersaure zu bezeichnen! und muB eine 
schwachere Sdure sein als die b-Estersaure, der die Formel I] 
zukommt. Behufs Ermittlung der Konstitution habe ich die 
Leitfahigkeit (in reziproken Ohm) der Esterséuren und zum 
Vergleich auch die der freien Saure bei 25° C. (Wasserstoff- 
skala) bestimmt. Das verwendete Wasser hatte die Leitfahigkeit 
2°1x 10. 


Phenylbernsteinsdure, co = 374. 


P ccm oe 128°5 257°5 o16°2 10395 2076 

w= ....300°83 49°99 68°80 93°11 123°1 159°5 
m.... 0°09579 0° 1337 0- 1840 0° 2490 0° 3294 0°4266 
A .... 0°0158 0°O0161 0-O161 0°0160 0°0156 0°0153 


Phenylbernstein-a-methylestersaéure, Schmelzpunkt 
102°, co = 374. 


5 eu 4b eee ee 1023 2049 
Bes cv cece OO OR 74°04 96°90 

8 csesene 2a 0- 1980 0° 2590 
pce nkee 0°00488 0*00478 0:°00442 


Phenylbernstein-b-methylestersaure, Schmelzpunkt 
92°, woo = 374. 


PRAETETT 514°0 1030 2064 

BO Uliewis. OErSe 77°61 102°6 133°8 
ive wome oft eee 0°2075 0°2743 0°3375 
Batis betes 2 0-O1L09 0°0106 0-O0101 0-0096 


Im folgenden sind die gefundenen Werte der Affinitats- 
konstanten mit den berechneten? zusammengestellt. 


K 
1G pats 
Gefunden  Berechnet 
Phen yIDOrnSigeAGAsre , «oe wiecgny: sips 0s Haas 0O-0160 0-°0155 
Phenylbernstein-a-methylestersdure........ 0°0049 0°0055 
Phenylbernstein-b-methylestersaure ........ 00-0109 0O:0100 


1 Wegen der Benennung siehe Wegscheider, Berichte der Deutschen 
chem. Ges., 35, 4329 (1902); 36, 304. : 
2 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 287 (1902). 
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Die bei 102° schmelzende Estersaure ist die schwachere 
Saure und hat daher die Formel der a-Estersaure (Formel 1); 
demgemaé8 kommt der bei 92° schmelzenden Esterséure die 
Formel der b-Esterséure (Formel II) zu. 

Der SchluB aus der Leitfahigkeit auf die Konstitution kann 
in diesem Falle wegen der vortrefflichen Ubereinstimmung 
zwischen den gefundenen und berechneten K-Werten als ein- 
wandfrei gelten. Die Konstanten gehorchen auch der von mir! 
aufgestellten Regel, da die Summe der Konstanten der iso- 
meren Methylestersduren ungefahr gleich der Konstante der 
freien zweibasischen Sdure ist. 

Fiir die Besprechung der Veresterung der Phenylbernstein- 
siure kommt in Betracht, da® ihr starkeres Carboxyl zugleich 
wegen der Phenylgruppe in a-Stellung als das der »sterischen 
Hinderung« starker unterliegende zu betrachten ist. Demgemaf 
ist nach den von mir aufgestellten Regeln zu_ erwarten, 
da die Saéure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff als 
Hauptprodukt b-Estersaure, das Anhydrid mit Methylalkohol 
sowie der Neutralester bei der Halbverseifung a-Estersaure 
liefern. 

Inwieweit die im folgenden mitgeteilten Versuche mit 
dieser Erwartung im Einklang stehen, la8t sich nicht mit 
Sicherheit sagen. Bei jedem Versuche wurde nur je eine 
Estersaure isoliert: daneben blieben erhebliche Mengen von 
Gemischen tibrig, deren Trennung nicht gelang. Unter diesen 
Umstanden ist es nicht sicher, wenn auch immerhin wahr- 
scheinlich, da die jeweilig isolierte Esterséure das Haupt- 
produkt der betreffenden Reaktion war; am gréften ist diese 
Wahrscheinlichkeit hinsichtlich der Bildung von b-Estersaure 
aus der Sdéure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff. 

Lagt man die erwadhnte Wahrscheinlichkeit allgemein 
gelten, so verlaufen die Veresterung der Saure mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff sowie die Verseifung des Neutral- 
esters der Erwartung gema®, dagegen nicht die Einwirkung 
von Methylalkohol auf das Anhydrid. Wenn die bei letzterem 
Versuche gewonnene b-Estersdéure wirklich das Hauptprodukt 


1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 158 (1895); 23, 346 (1902). 
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der Reaktion ist, so liegt hier die erste' Ausnahme von der 
Regel vor, daB bei der Einwirkung von Alkoholen auf die 
Anhydride zweibasischer Sauren vorwiegend das_ starkere 
Carboxyl verestert wird. 

Wie ich bereits in einem auf der Karlsbader Naturforscher- 
versammlung (1902) gehaltenen Vortrag? erwahnt habe, kann 
man in dieser (allerdings nicht sichergestellten) Ausnahme 
einen Grund finden, von einer Annahme abzugehen, welche ich 
bei Aufstellung meiner Veresterungsregeln der Einfachheit halber 
gemacht hatte. Meine Untersuchungen an der Hemipinsaure 
hatten mich zu dem Schlusse gefihrt,? daB die Substituenten 
bei verschiedenen Veresterungsmethoden den Reaktionsverlauf 
in verschiedener Weise beeinflussen. Das damals vorliegende 
Material gestattete, diesen Einflu8 auf zwei Eigenschaften der 
Substituenten, namlich auf ihre negativierende und ihre sterische 
Wirkung, zurickzufiihren und zwar derart, dai bei jedem 
Reaktionstypus nur das Hervortreten einer dieser beiden 
Eigenschaften angenommen werden muBte. Ich habe aber 
bereits betont,* da letztere Annahme nicht streng richtig ist. 
Im allgemeinen hangt der Einflu8 eines Substituenten auf den 
Reaktionsverlauf von allen seinen Eigenschaften ab, aber je 
nach der Natur der Reaktion von den einzelnen Eigenschaften 
in verschiedenem Grade. Bei der Einwirkung von Alkoholen 
auf Saéureanhydride ist der negativierende Einfluf der Sub- 
stituenten in erster Linie maBgebend; damit stehen die meisten 
Versuchsergebnisse im Einklange. Als Korrektionsglieder 
kommen aber auch andere Eigenschaften der Substituenten 
(etwa »sterische« Wirkungen u. a.) in Betracht. Ist nun wie 
bei der Phenylbernsteinsdure der elektrochemische Einflu8 der 
Substituenten auf die beiden Carboxyle nicht sehr verschieden, 


1! Ob auch das Verhalten der Anhydride der Itakonsdure (Anschiitz und 
Drugman, Berichte der Deutschen chem. Ges., 30, 2651 [1897]) und sub- 
stituierter Itakonsaéuren (Stobbe, Mitteilung auf der Karlsbader Naturforscher- 
versammlung, 1902) eine Ausnahme bildet, laSt sich nicht sagen; die Leit- 
fihigkeiten der betreffenden Estersaéuren sind noch nicht gemessen. 

2 Kurzes Referat: Osterr. Chemikerzeitung, 5, 486 (1. November 1902). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 16, 148 (1895). 

t Osterr. Chemikerzeitung, 4, 6 (1, Janner 1901), 
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so kann der Einflu8 anderer Eigenschaften tiberwiegen. Hie- 
durch werden Abweichungen von jenen Regeln bewirkt, die 
auf der Annahme fuBen, es komme nur je eine Eigenschaft 
der Substituenten in Betracht. Auf diese Verhaltnisse werde 
ich erst nach Abschlu®B einiger einschlagiger Arbeiten naher 
eingehen. 

Ebenso wie in der Mehrzahl der bisher untersuchten Falle 
hat auch die Einwirkung von Methylalkohol auf die Phenyl- 
bernsteinsdure bei Gegenwart und Abwesenheit von Mineral- 
sdiuren dieselbe Estersaure ergeben. 

Die Einwirkung von Natriummethylat auf das Anhydrid 
bei méglichstem Wasserabschluf8 unterschied sich qualitativ 
nicht von der des Methylalkohols. Ob wie bei der Hemipin- 
saure! ein quantitativer Unterschied auftritt, la8t sich nicht 
sagen. 

Die Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz 
hat wegen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit zu keinem 
Ergebnisse gefihrt. 


II. Experimenteller Teil.’ 


Darstellung der Phenylbernsteinsaure. 


Unter den zur Gewinnung von Phenylbernsteinsaure 
angegebenen Methoden® erschien die von Bredt und Kallen 
insbesondere zur Darstellung gréBerer Mengen am geeignetsten. 
Da es mir lediglich um die Gewinnung dieser Saure zu tun 
war, verzichtete ich auf die [solierung des phenylcyanpropion- 
sauren Kaliums und behandelte das Reaktionsprodukt von 
Benzalmalonsdureester und Cyankalium direkt mit Uber- 
schiissiger konzentrierter Kalilauge. Nachdem_ vollstandige 
Verseifung eingetreten war, wurde mit Salzséure angesdauert, 
zur Trockene verdampft und der Riickstand im Soxhletapparate 
mit Ather extrahiert. Das aus der atherischen Lésung erhaltene 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 418 (1897). 

2 Von Josef Hecht. 

3 Righeimer, Berichte der Deutschen chem. Ges., /4, 428 (1881); 
Spiegel, Lieb. Ann., 279, 30 (1883); Volhard und Henke, ebendort, 282, 
$3 (1894); Bredt und Kallen, ebendort, 293, 342 (1896). 
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Rohprodukt wurde zur Entfernung der in bedeutender Menge 
entstandenen Zimmtsdure mit Benzol abermals im Soxhlet- 
apparat extrahiert. Nach dem Kochen mit Tierkohle und ein- 
maliger Umkrystallisation aus Wasser erhielt ich die Phenyl- 
bernsteinsaure rein, vom konstanten Schmelzpunkt 167°. Aus 
180 g Benzalmalonsdureester erhielt ich 100g reine Phenyl- 
bernsteinsaure, das sind 71°/, der theoretischen Menge. 


Die Verbrennung ergab fir 0°2076 g Siiure 0°4705 g CO,g und 0°1024 ¢ H,0O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy oH Oy Gefunden 
Si a oe Sane 61°83 61°81 
apy ese + a°19 o°92 


Anhydrid der Phenylbernsteinsaure. 


Dasselbe ist von Spiegel,' Alexander? und Bredt und 
allen® beschrieben worden. Die beiden ersteren gewinnen 
es durch Erhitzen der Saure tiber ihren Schmelzpunkt. Spiegel! 
gibt fiir sein Produkt (durch Umkrystallisation aus Ather 
gereinigt) den Schmelzpunkt 40 bis 50° an. Alexander laugt 
erst mit Chloroform aus, krystallisiert aus Ather um und findet 
den Schmelzpunkt 53 bis 54°. Bredt und Kallen destillieren 
die Saure im Vakuum. Das erstarrte Destillat wird pulverisiert, 
mit Petrolather ausgelaugt und daraus umkrystallisiert. Das so 
erhaltene Anhydrid zeigt nach ihrer Angabe den Schmelzpunkt 
150°. Der Schmelzpunkt Spiegels wird von ihnen als Irrtum 
bezeichnet. 

Meine Untersuchungen ergaben, dafS das Anhydrid in 
zwei Modifikationen mit den Schmelzpunkten 53 und 150° 
krystallisiert. 

Ich gewann das Anhydrid durch Destillation der Saure im 
Vakuum. Bei 16mm Druck und 215° Badtemperatur destillierte 


1 Liebig’s Annalen der Chemie, 2/9, 32 (1883). 
2 Ebendort, 258, 75 (1890). 
3 Ebendort, 293, 347 (1896), 
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es konstant bei 196° (Thermometer bis 50° im Dampf). Nach 
einigen Stunden erstarrt, zeigte es den Schmelzpunkt 53 bis 
115°. Ein in gleicher Weise bereitetes, aber zirka 8 Tage altes 
Produkt schmolz zwischen 132 und 150°. Aus beiden erhielt 
ich durch Umkrystallisieren aus wasserfreiem Ather schéne, 
meBbare Prismen vom Schmelzpunkt 53 bis 54°. Nach mehr- 
monatlichem Liegen bei Zimmertemperatur gingen Proben des 
niedrig schmelzenden Produktes vollstandig in solches vom 
Schmelzpunkt 150° uber und konnten durch Umkrystallisieren 
aus Ather sofort wieder in ersteres iiberfiihrt werden. Kurzes 
Verreiben der bei 53° schmelzenden Substanz mit geringen 
Mengen des hochschmelzenden unreinen Anhydrids bewirkte 
keine Uberfiihrung in die hochschmelzende Form. Im ge- 
schlossenen GefafSe langere Zeit bei 100° gehalten, setzten sich 
in der geschmolzenen Substanz Krystalle an. Nach dem 
Erstarren bei Zimmertemperatur zeigte die Masse den Schmelz- 
punkt 53 bis 120°. Im Laufe von 14 Tagen erhielt ich so 
folgende stets steigende Schmelzpunkte: 48 bis 130°, 47 bis 150°, 
zuletzt 130 bis 150°.! Diese unscharf schmelzenden Gemische 
ergaben beim Umkrystallisieren aus Ather stets reines Anhydrid 
vom Schmelzpunkt 53 bis 54°. Ebenso wie aus Ather immer 
die niedrig schmelzende Form erhalten wurde, erhielt ich auch 
beim Umkrystallisieren héher schmelzender Proben aus niedrig 
siedendem Petrolither winzig kleine Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 53°. Beim Umkrystallisieren der Substanz vom Schmelz- 
punkt 53° aus wasserfreiem Benzol, in dem sie nur sehr wenig 
léslich ist, erhielt ich den Schmelzpunkt 53 bis 110°. Ich 
wendete nun, um Krystallisation bei héherer Temperatur zu 
erzielen, Xylol an. Ich stellte eine gesattigte Lésung des 
Anhydrids in siedendem Xylol her und lie8 krystallisieren, 
wobei ich die Temperatur nicht unter 100° sinken lieB. Das so 
erhaltene Produkt zeigte den Schmelzpunkt 150°. Durch Ver- 
dunsten der Mutterlauge bei Zimmertemperatur erhielt ich 
reines Anhydrid vom Schmelzpunkt 53°. Eine Probe der reinen 
hochschmelzenden Substanz vom Schmelzpunkt 150° zeigte 


1 Diese Verhiltnisse sollen gelegentlich noch néher untersucht werden. 
Weescheider. 
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nach dem Schmelzen und Wiedererstarren im Kapillarréhrchen 
bei nochmaligem Erhitzen den scharfen Schmelzpunkt 53 
bis 54°. 

Die hoch schmelzende Form ist in dem Temperaturinterval| 
von 15° (Zimmertemperatur) bis 150° (Schmelzpunkt), wie es 
scheint, die stabile; wenigstens wurde bei und oberhalb der 
Zimmertemperatur kein Anzeichen eines Umwandlungspunktes 
bemerkt. Es liegt also Monotropie vor, falls nicht etwa ein 
Umwandlungspunkt bei tieferer Temperatur existiert. 

Die Umwandlungsgeschwindigkeit der niedrig schmelzen- 
den Form ist bei Zimmertemperatur in festem Zustande auch 
bei Gegenwart der hoch schmelzenden Form sehr gering und 
auch bei 100° nicht sehr gro®8. 

Aus den niedrig siedenden Lésungsmitteln Ather und 
Petrolather krystallisierte bei meinen Versuchen immer die 
niedrig schmelzende Form. Dafi Bredt aus Petrolather die 
Modifikation vom Schmelzpunkt 150° erhielt, erklart sich 
vielleicht durch Anwendung eines hoch siedenden Petrol- 
ithers. Da®f die Krystallisationstemperatur in erster Linie die 
Natur der entstehenden Krystalle bedingt, scheint aus dem 
erwahnten Versuche mit Xylol hervorzugehen, aus dem ja bei 
hoher Temperatur die hoch schmelzende, bei Zimmertemperatur 
die niedrig schmelzende Form krystallisiert. 

Herr Hofrat Prof. V. v. Lang hatte die Gite, die Krystall- 
form des bei 53° schmelzenden Phenylbernsteinsaureanhydrids 
zu untersuchen, und teilt dariiber folgendes mit: 


»Krystallsystem monoklinisch. 

a:b:c = 0:9086: 1: 1°0546, ac = 93° 42”. 

Beobachtete Formen 100, O10, OO1, 110, 120, 101, 122, 
111, 122. 


(100: 001 = 93° 42’ *93° 42’ 
'001:101=47 8 47 16 
(101:100 =39 10 39 32 


(100: 110 = 41 14 *41 14 
(100:120= 60 18 60 16 
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100 : 122 = 65° 39/ 
aioe 14 
¢{22:111=17 40 
| 111: 100 = 52 27. —s«#B2? 5! 
.100:122-=70 7 #69 58 
010:122 —49 26 
(010:122 = 46 52 
(722:122—86 16 83 50 
0O10:111 = 55 31 


/001:122=48 57. 49 2 
\ 122: 120 = 39 13 
)001:122 = 50 32 
-122:120 = 41 18 
(001:111=59 3 
(111:110=33 44 
122:110 = 42 2. 
122:110=45 22 44 52 


Die vorherrschenden Flachen sind 100, 210, 110, O10, OO1, 
122, 122, welche meist gleichmaBig entwickelt sind. An 
manchen Krystallen ist die Flache 


100 stark ausgebildet, wodurch p—— 

dieselben plattenformig werden. rae -f- 5 an 

Auf dieser Flache sieht man auch / | - 

am Rande eine optische Achse; die (), | ize \ 

Ebene der optischen Achse ist also ( / / 

parallel der Symmetrieebene. bene’ man —— is Os 
rer * 





Beistehende Figur gibt eine - 
Projektion auf eine zur Z-Achse 
senkrechte Ebene. « 


Phenylbernsteinsaureimid. 


Um die Konstitution der weiter unten beschriebenen 
Estersduren nachzuweisen, wollte ich tiber die Aminsduren 
zu der von Bredt und Kallen! beschriebenen Phenylcyan- 
propionsdure gelangen. Da hiebei das Imid als unerwiinschtes 


1 Liebig’s Annalen der Chemie, 293, 345 (1896). 
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Reaktionsprodukt auftreten. konnte, wollte ich vorher seine 
EKigenschaften kennen lernen und stellte es daher zundchst auf 
anderem Wege dar. 

og Phenylbernsteinsaure wurden mit konzentrierter 
Ammoniaklésung zur Trockene verdampft. Das so erhaltene 
Ammonsalz wurde getrocknet und im Vakuum destilliert. Das 
Destillat erstarrte nach mehrtagigem Stehen krystallinisch und 
zeigte den Schmelzpunkt 56 bis 75°. Aus Eisessig und Wasser 
umkrystallisiert blieb der Schmelzpunkt konstant bei 90°. Das 
Imid krystallisiert in weifSen, harten, kurzen Prismen. Es ist 
leicht léslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig, 
schwer léslich in Wasser. 


Die Analyse ergab fiir 0°1898¢ im Vakuum getrocknete Substanz 0°4761 ¢ 
CO, und 0°0900 g H.O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Ci pHgQ.N Gefunden 
La dep 68°55 68-39 
> ee a°18 o°31 


Stickstoff wurde nach Lassaigne qualitativ nach- 
gewiesen. 


Salze der Phenylbernsteinsdure. 


Die Darstellung des sauren Kalisalzes geschah auf 
folgende Weise: 3g Phenylbernsteinséure wurden mit Kali 
genau neutralisiert, hierauf noch 3g der Saure hinzugefigt 
und eingeengt, bis Krystallisation eintrat. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser und Waschen mit verdiinntem 
Alkohol erhielt ich 5°5 g des Salzes. Dasselbe ist leicht ldéslich 
in Wasser, schwer léslich in verdiinntem Alkohol. Es kry- 
stallisiert aus stark eingeengter Lésung, wie die folgende 
Bestimmung zeigt, mit einem Molekiil Krystallwasser in dicken, 
verwachsenen, wasserhellen Tafeln, die an der Luft verwittern. 


0°5570 ¢ lufttrockenes Kalisalz zeigten bei 100° eine Gewichtsabnahme von 
O° 0412 g. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy 9HgO,K+-H,O0 Gefunden 
Sn a 
H,O...... 7-2 7°4 


Bis 140° konnte keine weitere Gewichtsabnahme kon- 
statiert werden; bei héherer Temperatur trat Zersetzung ein. 


0°5144g¢ wasserfreies Kalisalz ergaben 0° 1881 ¢ K,SO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C ,pHgO,K Gefunden 
——~ a 
MB desl bb ax 16°86 16°43 


Ich versuchte, ein saures Silbersalz darzustellen. Die freie 
Saure gab mit Silbernitrat keine Fallung. Auf Zusatz eines 
Molekiils KOH trat Ausscheidung von neutralem Salz ein. Die 
halbe Menge der angewendeten Sadure konnte zuriickgewonnen 
werden. Ebenso entstand neutrales Salz neben freier Sdure bei 
EKinwirkung von einem Molektil AgNO, auf ein Molekiil saures 
Kalisalz oder von Ag,O auf zwei Molekile Saure. 


Die Analyse ergab fir 0°3355 g Ag-Salz1 0°1757 g Ag. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
CC pHgOsAge Gefunden 


TT ys ase 52°4 





Fiir ein saures Ag-Salz mi®Bten 35°9°/, Ag gefunden 
werden. 
Phenylbernsteinsauredimethylester. 


Dieser wird bei Einwirkung von trockenem Chlorwasser- 
stoffgas auf eine Lésung der Saéure in absolutem Methylalkohol 
gebildet. Dabei ist es nicht notwendig, bis zur vollstandigen 
Sattigung HCl-Gas einzuleiten. Es zeigte sich fast quantitative 
Ausbeute bei dreistiindiger Einwirkung von 5 cm’ HCI- 
gesattigtem Methylalkohol auf eine Lésung von 5g Saure in 

1 Spiegel, Liebig’s Annalen der Chemie, 279, 30 (1883). 

Chemie-Heft Nr. 6. 30 
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25 cm* Methylalkohol. Selbst als ich bei sonst gleichen Ver- 
haltnissen nur 1 cm’ HCl-gesattigten Methylalkohol verwendete, 
bestand das Reaktionsprodukt noch zu 40°/, aus Neutralester. 

Er zeigt den Schmelzpunkt 57°, ist leicht léslich in 
Methylalkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, schwer ldslich in 
Petrolather, Ligroin, fast unléslich in Wasser und mit Wasser- 
dampfen fliichtig. Beim Verdunsten seiner Lésung in absolutem 
Methylalkohol bildet er bis zu 1 cm lange, wohlausgebildete 
Prismen, die Herr Hofrat Prof. V. v. Lang zu messen die Giite 
hatte. Er teilt dariiber folgendes mit: 


»Krystallsystem: monoklinisch. 
Elemente: a:b = 0°9909:1, @c = 111° 48". 
Beobachtete Formen OO1, 010, 110, 320, 310. 


Gerechnet Beobachtet 

/ 010: 110 = 47° 23' 47° 44! 

010:320= 58 29 
010:310 = 72 57 

\110:3200=11 6 11 3! 

| 320:310 = 14 2 14 — 

. 310: 310 = 34 *34 6 
001:110=—74 8 74 9 
001:320—71 33 
001:310= 69 12 *69 12 


bo 
o SO 


on) 


Die Krystalle sind Prismen parallel der Z-Achse, welche 
an ihren Enden nur die Flache OO1 zeigen, so da®B die Elemente 
nicht vollstindig bestimmt werden konnten. 

Die erste Mittellinie ist wenig geneigt zur Z-Achse, die 
zweite fallt mit der Symmetrieachse zusammen. Der optische 
Charakter ist positiv, der scheinbare Winkel der optischen 
Achsen etwa 10° und fiir Blau kleiner als fiir Rot.« 


Die Verseifbarkeit des Neutraiesters durch Ammoniak ist 
sehr gering, wie aus folgendem Versuch hervorgeht. 

5g Neutralester wurden in der erforderlichen Menge Methyl- 
alkohol gelést und mit konzentrierter Ammoniaklésung ver- 
setzt, bis eben Triibung eintrat, dann wieder Alkohol bis zur 
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Kléarung hinzugefiigt. Nach mehrtagigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur sowie bei mehrsttindigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade wurde der Neutralester quantitativ zuriickgewonnen. 
Ebenso ist seine Verseifbarkeit durch Wasser eine sehr 
geringe. Von 4°5g¢ Neutralester wurden nach 40Ostiindigem 
Kochen mit 300 cm’ Wasser 1°38 g unveranderter Ester aus den 
Kiihlerkugeln und 2°6 g aus der Lésung zurtickgewonnen. Ein 
saurer Anteil zeigte sich in minimaler, der Identifizierung nicht 
zuganglicher Menge. 

Die Methoxylbestimmung ergab fiir 0°1301 g Neutralester, im Vakuum 

getrocknet, 0°2717 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


CyoHy 404 Gefunden 
OGfhes xii; 27°94 27-61 


Phenylbernsteinmethylestersauren. 


a-Estersdaure. 


Diese kann durch Halbverseifung des Neutralesters mit 
Kali dargestellt werden. Sie zeigt den Schmelzpunkt 102°, ist 
leicht léslich in absolutem Methylalkohol, Aceton, Benzol, 
Chloroform, schwer léslich in heifSem Wasser, wobei erhebliche 
Verseifung eintritt, unléslich in Petrolather und Ligroin. Durch 
Lésen in absolutem Methylalkohol und vorsichtiges Zutropfen 
von Wasser wird sie in kleinen, schén ausgebildeten Prismen 
erhalten. 

Die Methoxylbestimmung ergab fiir 0° 1871g Substanz, im Vakuum getrocknet, 
0°2143¢ AgJ. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fur 





C,H 204 Gefunden 
ae tl a 
OCHS. Fa6% 14°91 15°14 


b-Estersaure. 


Diese entsteht bei der Veresterung der Phenylbernstein- 
saure mit Alkohol und HCl, beim Kochen der Saure oder ihres 
31* 





i a 
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: | Anhydrids mit Methylalkohol und bei der Einwirkung von 

i alkoholfreiem Natriummethylat auf das Anhydrid. Zu ihrer 
Darstellung empfiehlt sich das Kochen des Anhydrids mit 
Methylalkohol. Ihre Reinigung ist sehr schwierig, weshalb 
keine guten Ausbeuten erzielt werden. Sie zeigt den Schmelz- 
punkt 92. In den gleichen Lésungsmitteln wie die a-Estersaure 
ist sie etwas leichter léslich. Zu ihrer Reinigung eignet sich 
Umkrystallisieren aus Wasser. Sie krystallisiert daraus in 
leichten, die ganze Flissigkeit erfiillenden, flaumfederartigen 
Gebilden. 


Methoxylbestimmung: 0°1879 g im Vakuum getrocknete Substanz ergab 
0°2136 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Cy, Hy00, Gefunden 
| i eee 14°91 15-03 


Zum Zwecke der Konstitutionsermittlung wurde versucht, 
die Estersdure in Aminséure Uberzufiihren. 1 g b-Estersaure 
wurde in 15 cm* konzentrierter NH,-Lésung gelést und zirka 
8 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dem 
Neutralisieren mit Salzsdure krystallisierte ein stickstoffreier 
Kérper vom Schmelzpunkt 70 bis 85°, aus dem durch Um- 
krystallisieren geringe Mengen reiner b-Estersaure isoliert 
wurden. Da sonach eine nur einigermaffen giinstige Uber- 
fiihrung in die Aminsaure nicht zu erwarten war und nur wenig 
Estersiure zur Verfligung stand, wurde von weiteren Ver- 
suchen abgesehen. 


Verhalten der Estersduren gegen Metallsalze. 


Um eine Trennungsmethode fiir Gemische der beiden 
Estersduren zu finden oder wenigstens darin ihren qualitativen 
Nachweis zu liefern, wurde ihr Verhalten gegen Loésungen 
von Metallsalzen gepriift. Unter den von mir eingehaltenen 
Bedingungen zeigten die beiden Estersdéuren aber keine dazu 
geeigneten Verschiedenheiten. Durch Lésen von je 1g der 
Estersduren in 50cm’ Wasser und genaue Neutralisation durch 
Ammoniak wurde eine zirka zweiprozentige LOsung derselben 
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dargestellt. Mit Ag NO, erhielt ich weife krystallinischeFallungen, 
Pb(C,H,0,), gab flockige weife Niederschlage. Mit Eisenoxyd- 
und Eisenoxydulsalzen erhielt ich braéunliche und gritinliche 
Niederschlage. Kupfer wurde in hellblauen Flocken gefallt. 
Ni- und Co-Salze gaben griine und rosenrote Farbungen, von 
der urspriinglichen Farbung verschieden, ohne Bildung eines 
Niederschlages. HgCl, gab gleichartige weife Fallungen, Hg NO, 
verursachte weife, sich dunkel farbende Fallungen. Keine 
sichtbaren Veranderungen traten bei Zusatz von Ba-, Mg- und 
Zn-Salzen ein. 


Veresterung der Phenylbernsteinsdure mit Methylalkohol 
und Salzsaure. 


10 g Phenylbernsteinséure wurden in 50 cm* absolutem 
Methylalkohol gelést und trockenes Chlorwasserstoffgas bei 
Zimmertemperatur eingeleitet. Die Sdattigung erfolgte nach 
2 Stunden. Das Reaktionsgemisch wurde nach zwilfstiindigem 
Stehen in Eiswasser gegossen, wobei anfangs Olige, dann 
krystallinische Ausscheidung erfolgte. Die Lésung wurde ab- 
gesaugt und ausgeiathert. Das Reaktionsprodukt zeigte den 
Schmelzpunkt 50 bis 55° und wurde ebenso wie der wenige 
Tropfen betragende Atherriickstand mit verdiinntem wdsserigen 
Ammoniak behandelt. Die in Lésung gegangenen sauren 
Anteile wurden durch verdiinnte Salzsaure gefallt und mit 
Ather ausgeschiittelt. Der Ather enthielt 0-1, eines Ols, das 
nach mehrtégigem Stehen im Vakuum Uber Schwefelsdure 
krystallinisch erstarrte. 

Das Hauptprodukt der Reaktion war Neutralester. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol und Wasser 
erwies sich der Schmelzpunkt als bei 57° konstant. Die Aus- 
beute war eine fast quantitative. 

Ahnliche Ausbeuten an Neutr lester ergaben, wie bereits 
erwahnt, gelindere Veresterungsversuche mit HCl und Alkohol. 
Erst bei folgender Versuchsanordnung trat darin eine Ande- 
rung ein. 

5g Phenylbernsteinsdure wurden in 50 cm* absolutem 
Methylalkohol gelést, mit 1 cm’ HCl-gesattigtem Methylalkohol 
versetzt und 75 Minuten stehen gelassen. Es wurde nun unter 
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Abkuhlung Wasser hinzugefiigt. Dabei trat eine milchige Triibung 
auf, die bei weiterem Wasserzusatz verschwand. Nach lingerem 
Stehen schieden sich einige Tropfen eines Ols ab. Die Fliissig- 
keit wurde ausgeithert, der Atherauszug zur Isolierung der 
sauren Anteile mit verdiinnter NaHCO,-Lésung geschiittelt. 
Der Ather hinterlieS nach dem Abdunsten 1g Neutralester 
vom Schmelzpunkte 55 bis 57°. Die Bicarbonatlésung wurde 
vorsichtig angeséuert und mit Ather ausgeschiittelt. Das restie- 
rende Ol erstarrte im Vakuum in kugelig-strahlenformig an- 
geordneten Gebilden vom Schmelzpunkte 107 bis 137°. Nach 
dem Pulverisieren wurde die Masse mit Benzol ausgekocht; 
der Riickstand zeigte den Schmelzpunkt 162 bis 167°. Die aus 
der Benzollésung erhaltenen Fraktionen zeigten unscharfe 
schmelzpunkte; sie wurden daher mit kaltem Benzol aus- 
gelaugt. Das Nichtgeléste, 2g, war Phenylbernsteinséure vom 
Schmelzpunkte 165 bis 167°. Die Benzollésung wurde mit 
Ligroin fraktioniert gefallt. Da hiedurch keine wesentliche 
Besserung erzielt wurde und sich andere Lésungsmittel als 
zur Reinigung ungeeignet erwiesen, krystallisierte ich aus 
Wasser um. Nach viermal wiederholtem Umkrystallisieren 
gewann ich 1 g reine Estersdure vom Schmelzpunkte 92°. Aus 
den Laugen konnte ich keine reine Estersdure isolieren. 

Der Versuch wurde mit 10 g Phenylbernsteinsaure wieder- 
holt, doch lieS ich 3 Stunden stehen. Ich erhielt 4 ¢ Neutral- 
ester, Keine erhebliche Menge freier Saure, da sich die sauren 
Anteile in kaltem Benzol vollkommen lésten. Aus 6 g unreiner 
Esterséure konnte ich 2°2g reine Estersdure isolieren. Die 
isomere Estersdure nachzuweisen gelang mir nicht, dagegen 
fand ich in den wasserigen Mutterlaugen von der Umkrystalli- 
sation der Esterséure geringe Mengen freier Phenylbernstein- 
sdure, was auf Verseifung durch Wasser zuriickzuftihren 
sein diirfte. 


Veresterung durch Kochen der Siure mit absolutem Methyl- 
alkohol. 


8 ¢ Phenylbernsteinséure wurden in 55 cm’ Methylalkohol 
gelést und am RickfluBkiihler 30 Stunden lang gekocht. Nach 
dem Abdunsten des Alkohols wurde der feste Riickstand mit 
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Benzol behandelt, wobei 7g Phenylbernsteinsaure zuriick- 
blieben. Die benzolische Loésung hinterliefi einen erst Gligen, 
dann krystallisierenden Riickstand, der pulverisiert und mit 
verdiinnter wdasseriger NH,-L6sung behandelt wurde. Alles 
ging in Lésung, Neutralester war daher nicht vorhanden. Nach 
dem Ansduern wurde mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather- 
riickstand zeigte den Schmelzpunkt 61 bis 70°. Nach vier- 
maligem Umkrystallisieren aus Wasser erhielt ich 0°2 g der 
bei 92° schmelzenden Estersaure. Die Isomere konnte nicht 
nachgewiesen werden. 


Halbverseifung des Neutralesters mit KOH. 


7g Neutralester wurden in 40cm’ Methylalkohol gelést 
und mit 5cm* einer titrierten Kalilauge versetzt, die 1°77 g 
KOH enthielt. Nach zweistiindigem Erwaérmen auf dem Dampf- 
bade war die Reaktion auf Lackmuspapier noch stark alkalisch. 
Daher wurde bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion, 
was nach 7 Stunden eintrat, mit RickfluBkiihler gekocht. Bei 
der Verdiinnung mit Wasser schied sich 1°7g unveranderter 
Neutralester ab. Durch Ausathern erhielt ich einen im Vakuum 
erstarrenden Extrakt vom Schmelzpunkte 58 bis 80°. Zur 
Entfernung etwa noch vorhandenen Neutralesters wurde mit 
verdiinnter NH,-Lésung behandelt Es ging alles in Lésung. 
Nun wurde wieder angesduert und ausgedthert. Der Ather 
hinterlieS 5°3.g eines Ols, das im Vakuum erstarrte. Beim 
Behandeln mit Benzol blieben 0°2 g freie Phenylbernsteinsaure 
zuruck. Durch Einengen und Fallung mit Ligroin erhielt ich 
Krystallisationen mit unscharfen Schmelzpunkten. Es wurde 
nun aus Methylalkohol und Wasser umkrystallisiert, was nach 
oftmaliger Wiederholung 1°8 g der a-Esterséure vom Schmelz- 
punkte 102° ergab. Die noch vorhandenen Fraktionen zeigten 
durch Umkrystallisation aus Methylalkohol und Wasser keine 
Besserung des Schmelzpunktes. Daher wurde Wasser allein 
angewendet; ich erhielt dabei eine Fraktion, zu gering, um 
weiter gereinigt zu werden, vom Schmelzpunkte 85 bis 90°. 
Kin Mischungsschmelzpunkt mit der Estersfure vom Schmelz- 
punkt 92° lag bei 70 bis 80°. Danach ist zu vermuten, daf 
auch hier tiberwiegend die hdher schmelzende Estersaure 
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vorlag. Dagegen zeigten sich in den wasserigen Laugen wieder 
bedeutende Mengen freier Phenylbernsteinsaure. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz. 


Aus 6g Phenylbernsteinsaure wurde das saure Kalisalz 
dargestellt. Nach dem Trocknen wurde dieses mit 10g Jod- 
methyl und 5 g Methylalkohol durch 20 Stunden mit Riickfluf- 
ktihler erhitzt. Hierauf wurden 50 cm’ Methylalkohol zugesetzt, 
noch eine Stunde gekocht und vom Nichtgelésten abgesaugt. 
Der Methylalkohol hinterlie8 einen festen Riickstand, der zum 
groBten Teil aus saurem Kalisalz bestand. Er wurde mit Benzol 
behandelt, wodurch aber nur minimale Mengen eines Ols 
extrahiert wurden. Das wiedergewonnene Kalisalz wurde 
getrocknet und abermals mit Jodmethyl und Alkohol durch 
60 Stunden erwarmt. Auch jetzt erwies sich die Menge des 
Reaktionsproduktes zu gering, um eine Estersdure zu identi- 
fizieren. Aus dem Riickstande konnte durch Ansauern und 
Ausathern 5g reine Phenylbernsteinsaure gewonnen werden. 


Veresterung des Anhydrids mit absolutem Methylalkohol. 


4g Anhydrid vom Schmelzpunkte 53 bis 54°, in 30 cm’® 
absolutem Methylalkohol gelést, wurden 3 Stunden mit Riick- 
fluikihler gekocht. Nach dem Abdunsten des Methylalkohols 
blieb ein Ol zuriick, das im Vakuum erstarrte (Schmelzpunkt 
53 bis 70°). Dieser Riickstand erwies sich als in Benzol voll- 
kommen léslich. Freie Phenylbernsteinsaure konnte auf diesem 
Wege nicht nachgewiesen werden. Beim Einengen der Lésung 
wurde eine Krystallisation vom Schmelzpunkte 57 bis 79° 
erhalten; die Lauge gab beim Verdunsten einen festen Riick- 
stand vom Schmelzpunkte 60 bis 81°. Durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Wasser gelang es mir, aus diesen beiden 
Fraktionen 1g der bei 92° schmelzenden Esterséure zu 
isolieren. Obwohl aus den Mutterlaugen 30 krystallisierte 
Fraktionen erhalten wurden, gelang es nicht, die zweite Ester- 
siure darin nachzuweisen. Dagegen zeigte sich, wahrscheinlich 
infolge Verseifung durch Wasser, freie Saure. 

Zur Zeit der Ausfiihrung dieses Versuches war die a-Ester- 
siiure (Schmelzpunkt 102°) noch nicht dargestellt worden; 
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nachdem sie durch Halbverseifung des Neutralesters gewonnen 
war, wurde die Veresterung des Anhydrids wiederholt, um 
diese auch hier womdglich positiv nachweisen zu kénnen. Die 
Versuchsbedingungen waren die oben angegebenen. Neutral- 
ester war nicht vorhanden. Die Reinigung der durch Loésen in 
Benzol und Fallung mit Ligroin erhaltenen Fraktionen wurde, 
um die Verseifung durch Wasser einzuschranken, mit Methyl- 
alkohol und Fallung durch Wasser versucht. Dabei wurden 
blige Fraktionen erhalten. Daher mute wieder zur Reinigung 
durch Wasser gegriffen werden, wobei ich dieselben Resultate 
wie oben erhielt. Es scheinen hier also schwer trennbare 
Gemische der beiden Estersauren vorzuliegen. 


Veresterung des Anhydrids mit Natriummethylat. 


11g Anhydrid vom Schmelzpunkte 53 bis 54° wurden 
zu der berechneten Menge im Wasserstoffstrome bei 180° 
getrocknetem Natriummethylat hinzugegeben und mit 100 cm* 
wasserfreiem Benzol im Wasserstoffstrom am Riickflu8kihler 
erhitzt. Der Kiihler wurde durch ein CaCl,-Rohr verschlossen. 
Nach verhaltnismafig kurzer Zeit war der feste Methylatkuchen 
verschwunden und das Gemisch nahm breiige Konsistenz an. 
Nach 8 Stunden wurde das Benzol abdestilliert, der Riickstand 
in kaltem Wasser aufgenommen. Das Ungeléste mufite seiner 
breiigen Konsistenz halber durch Ausathern isoliert werden. 
Es zeigte den Schmelzpunkt 48 bis 53° und konnte durch 
Kochen mit Wasser in Phenylbernsteinsdure tiberfiihrt werden 
(Schmelzpunkt 165°), war also unverbrauchtes Anhydrid (4 g). 
Die wasserige L6sung wurde angesduert und ausgeathert. Der 


Ather hinterlieB ein Ol, das mit Benzol behandelt wurde. 3°5 g 


Phenylbernsteinsaure blieben ungelést. Nach dem Verdunsten 
des Benzols blieben 3 g Ol zuriick, das durch Lésen in Methyl- 
alkohol und Fallen mit Wasser nicht fest erhalten werden 
konnte. Nun wurde aus Wasser umkrystallisiert. Nach fiinfmal 
wiederholter Operation erhielt ich 0°2g der bei 92° schmel- 
zenden Esterséure. Durch Einengen der Mutterlaugen konnte 
ich noch eine geringe Menge davon isolieren. Die anderen 
Fraktionen waren zum groBen Teile dlig geblieben. Diese 
wurden wieder vereint und ausgeithert. Der Atherriickstand 
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wurde wieder mit Benzol behandelt, wobei 1°5 g Phenylbern- 
steinsdure erhalten wurden, was wahrscheinlich auf Verseifung 
der Estersa4ure durch Wasser zuriickzufiihren ist. Nach dem 
Abdunsten des Benzols blieb ein Ol zuriick, das durch Neutrali- 
sation mit Ammoniak in Wasser gelést wurde und durch 
fraktionierte Fallung mit Salzsaure in vier Fraktionen geteilt 
wurde. Die vierte Fraktion war fest und zeigte den Schmelz- 
punkt 79 bis 85°. Durch Umkrystallisieren aus Wasser konnte 
ich wieder die Estersaure vom konstanten Schmelzpunkte 92° 
in geringer Menge erhalten. 


Zusammenfassung. 


|. Das Phenylbernsteinséureanhydrid bildet zwei Formen 
mit den Schmelzpunkten 53 und 150°, die wahrscheinlich 
monotrop sind. Die bei 53° schmelzende Form ist nach 
Messungen von v. Lang monoklin. 

2. Folgende Abkémmlinge der Phenylbernsteinséure wurden 
dargestellt und beschrieben: Imid, saures Kalisalz, neutraler 
Methylester (Krystallform nach v. Lang monoklin), die beiden 
isomeren Methylestersduren. Die a-Estersdure wurde bei der 
Halbverseifung des Neutralesters gewonnen, die b-Estersaéure 
bei der Einwirkung von Methylalkohol mit oder ohne Chlor- 
wasserstoff auf die freie Saéure, ferner aus dem Anhydrid 
mit Natriummethylat oder Methylalkohol. In letzterem Falle 
liegt vielleicht eine Abweichung von den Wegscheider’schen 
Regeln vor. 


Herrn Hofrat v. Lang erlauben wir uns, fiir die Mitteilung 
der erwahnten Krystallmessungen bestens zu danken. 





Nachtrag bei der Korrektur. 


Nach dem Erscheinen der kurzen Inhaltsangabe der vor- 
stehenden Mitteilung im Anzeiger der kaiserlichen Akademie’ 


1! Wiener Anzeiger, 1903, S. 116. 
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erhielt ich durch die Giite des Verfassers die Dissertation von 
Karl Hahn zugeschickt. Ich sehe daraus, daS Herr Hahn 
gleichzeitig mit Herrn Hecht die Methylester der Phenylbern- 
steinsdure dargestellt hat. Hinsichtlich des Schmelzpunktes 
der b-Estersaure (a-Estersiure nach Hahn) sind die beiden 
Beobachter zu verschiedenen Ergebnissen gelangt (Hahn 74°, 
Hecht 92°). Wahrscheinlich liegt hier wie bei manchen anderen 
Esterséuren! Dimorphie vor. Wegscheider. 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 108, 118, 121 (1895); 
18, 589 (1897). — Kahn, Berichte der Deutschen chem. Ges., 35, 3871 (1902). 
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Uber die Darstellung des Crotonaldazins und 
dessen Umlagerung in das(5)-Methylpyrazolin 


von 


Stabsarzt Dr. Jaroslav Hladik. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juni 1903.) 


Curtius und seine Schiiler! haben in ihren grundlegenden 
Arbeiten das Verhalten von Aldehyden und Ketonen zu 
Hydrazin erforscht. Das letztere verbindet sich bekanntlich 
mit je einem Molekile der beiden anderen K6rper zu Hydrazinen 
und mit je zwei Molekiilen derselben zu Aldazinen, respektive 
Ketazinen. Eine grofe Anzahl solcher K6érper ist bereits dar- 
gestellt worden, so von den Hydrazinen das Benzal-, Diphenyl- 
methylen-, Methylphenylmethylen-, Dimethylmethylen-, Methyl- 
propylmethylenhydrazin, ferner von den Azinen das Formalazin,” 
Athylidenazin, Benzaldazin, o-Oxybenzaldazin, o-Nitrobenz- 
aldazin, Cinnamylidenazin, Isobutyraldazin, Bisphenylmethyl- 
azimethylen. 

Oftmals erhalt man jedoch nicht die Hydrazine, respektive 
Azine, sondern als Umlagerungsprodukte derselben sofort 
Pyrazoline.? So gibt z. B. Acrolein mit Hydrazin nicht das 
Acrolazin, sondern wahrscheinlich das noch nicht isolierte 
Acroleinhydrazin, welches sich jedoch sofort in Pyrazolin 


1 Curtius und Jay, Journal fiir prakt. Chemie, Bd. 38 und 39; Curtius 
und Pflug, ebenda, Bd. 44; Curtius und Thun, ebenda, Bd. 44. 

2 Ber., 26, 2360. 

%’ Curtius und Wirsing, Journal fiir prakt. Chemie, Bd. 50; Curtius 


und Zinkeisen, ebenda, Bd. 58. 
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umlagert. Dieser Vorgang — ahnlich auch die Entstehung der 
1,4- und 1,5-Oxyde aus den 1,4- und 1,5-Diolen — wird von 
Lieben! nach dem Muster der Bildung der Lactone aus den 
1,4- und 1,5-Oxysauren mit der Annahme erklart, da8 ein 
H-Atom einer endstandigen Gruppe an ein zu derselben in 
;-Stellung befindliches C- oder auch N-Atom, welches nach 
einer Seite doppelt gebunden ist, herantritt, worauf durch 
Vereinigung der nun frei gewordenen Valenzen ein ringformiger 
KOrper hervorgeht: 


CH—CH CH,—CH 
"ala. Calin if \ 
CHy'\)> Ne a -CHpec-n8 
t ‘ |. \ if 

HH 5 


——__— NH 


Die Zahl der Pyrazoline wurde noch bedeutend vermehrt, 
als Curtius und Foersterling? gezeigt hatten, dai unter 
dem Einflusse der Maleinsdure Azine in Pyrazoline umgelagert 
werden k6énnen. Nach der von Curtius und Zinkeisen 
(1. c. Seite 311) aufgestellten Regel gelingt dies jedoch bei den 
Ketazinen nur dann, wenn sie unter den Substituenten des 
Azimethylens mindestens eine CH,-Gruppe enthalten. Franke 
tritt dieser Regel entgegen, da es ihm gelungen ist, einen 
\Grper, der -keine CH,-Gruppe enthalt, namlich das von ihm 
dargestellte Isobutyraldazin in ein Pyrazolin mit Hilfe von 
Maleinsaure umzulagern. 

Frey und Hofmann? haben in letzter Zeit dargetan, 
daf8 auch viele andere Sduren im nicht geléstem Zustande, 
nimlich Oxalsdure, Bernsteinsaure, Weinsdure, Essigsaure und 
von den anorganischen Sauren Borsdure, Metaphosphorsaure 
und krystallisierte Orthophosphorsdure die Umlagerung von 


t Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
Bd. CX, Abt. II b, S. 1128. 

2 Ber., 27, 771. 

3 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
Bd. CVII, Abt. Ib; ebenda, Bd. CVIII, Abt. IIb. 

# Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
Bd. CX, Abth. II b. 
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Ketazinen in Pyrazoline bewirken k6énnen, und es hat sich 
hiebei gezeigt, daf die Fahigkeit der Umlagerung nur den 
nicht dissoziierten Sauremolekilen zukommt, weshalb die 
angefiihrten Sauren nicht in geléstem Zustande, sondern als 
solche verwendet werden mu8ten. 

Wie aus der eingangs angefiihrten Zusammenstellung 
erhellt, handelte es sich bei den bis jetzt dargestellten Aldazinen 
fast ausschlieBlich um gesattigte Aldehyde, wahrend von den 
ungesattigten bisher nur der Zimtaldehyd ein Aldazin lieferte. 
Ich folgte daher gerne der Aufforderung des Herrn Hofrates 
Lieben, das diesbeztigliche Verhalten des Crotonaldehyds 
genauer zu studieren. 

Nach den an anderen Aldehyden gemachten Erfahrungen 
war es nicht unwahrscheinlich, da sich beim Zusammen- 
bringen von Crotonaldehyd mit Hydrazin das Crotonaldazin 
nach folgender Gleichung bilden werde: 
CH,—CH=CH—CH|O__—#H,,|=1 

army ‘e 
CH,—CH=CH—CHjO-~ _—14H,|=N 
CH,—CH—CH— CH=N 


= | +2H,0, 
CH, —-CH=CH— CH=N 


ferner war aber auch zu priifen, ob dieses Aldazin fahig sei, 
sich unter dem Einflusse von Salzsaure oder unter dem der 
Maleinsaure in das entsprechende (4)-Athyliden-(5)-Propenyl- 
pyrazolin umzulagern, welcher Prozef} nach der von Lieben 
(l.c.) gegebenen Erklarung in folgender Weise vor sich gehen 


wurde: 


CH,—CH=>CH—CH=N CH, —CH—C——-CH 


Payee ee 1 oa 


CH,—CH=CH—CH=N  CH,—CH=CH—CH—NH 


Es war aber anderseits auch mdglich, dafi sich Croton- 
aldehyd wie Acrolein verhalten, demnach kein Crotonaldazin, 
sondern ein (5)-Methylpyrazolin, etwa entstanden aus zuerst 
gebildetem Butenhydrazin liefern wiirde. 
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Schon 1895 hat v. Rothenburg! in dieser Richtung 
Versuche angestellt, gelangte jedoch weder zum Crotonaldazin 
noch zu seinem Umlagerungsprodukt. 

v. Rothenburg mischte eine alkoholische Lésung von 
Crotonaldehyd und Hydrazinhydrat, wobei heftige Reaktion 
eintrat. Nach Verdtinnung mit Wasser und Zusatz von konzen- 
trierter Kalilauge erhielt er durch Extraktion mit Ather ein 
pilzahnlich riechendes Ol, das bei etwa 160° unter teilweiser 
Zersetzung siedet. v. Rothenburg schreibt diesem KOrper, 
welcher mit Diazobenzol und Benzaldehyd zu einem violetten 
Azokoérper, respektive gelbroten Benzolderivat reagiert und 
durch gelinde Oxydation ein dliges Methylpyrazol liefert, auf 
Grund dieser Eigenschaften und auf Grund des Ergebnisses 
einer Stickstoffbestimmung die Forme] des (5)-Methylpyrazolins 
zu. Wenn man annimmt, da als Zwischenprodukt zuerst das 
Crotonhydrazin entstanden sei, so kann die Bildung dieses 
Pyrazolins durch Umlagerung aus demselben erklart werden: 





HC—CH : HC—CH, 
I I 

N CH—CH,| = N CHCH, 
\A \4 
NHH ——— NH 





Das (5)-Methylpyrazolin wurde Ubrigens auch von Curtius 
und Zinkeisen (l.c.) aus Athylidenazin CH,—CH=N—N= 
CH—CH,, welches dieselbe Zusammensetzung besitzt wie 
Crotonhydrazin, mit Hilfe von Maleinsaure erhalten. Auf die 
ldentitat beider komme ich spater zuriick. 

Es war nun doch auffallend, da8 bei der Einwirkung von 
Crotonaldehyd auf Hydrazin blo das Crotonhydrazin, respek- 
tive dessen Umlagerungsprodukt, das (5)-Methylpyrazolin ent- 
stehen sollte und das Aldazin nicht aufgefunden werden 
konnte. Ich richtete daher bei meinen Versuchen, Uber die ich 
weiter unten berichten werde, das Hauptaugenmerk auf die 
Bildung von Crotonaldazin. In der Tat habe ich auch bei 
einiger Variation des von v. Rothenburg angegebenen Ver- 
suches die Bildung von Crotonaldazin und eines Polymeren 





1 Journal fir prakt. Chemie, Bd. 52, S. 52. 
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desselben nachweisen k6énnen. Das Aldazin lie sich, wie 
weiter unten ausgefuthrt wird, indirekt in das (5)-Methylpyrazolin 
umwandeln. 


Experimenteller Teil. 


In Wasser geléstes Hydrazinsulfat wurde mit der zur 
Bindung der Schwefelséure notwendigen Menge von Atznatron 
oder kohlensaurem Natron zusammengebracht und hierauf so 
viel Crotonaldehyd zugefiigt, da8 auf ein Molekiil Hydrazin zwei 
Molektile Aldehyd kamen. Es entstand sofort eine Triibung, 
die Flissigkeit farbte sich schwefelgelb und nach einiger Zeit 
schieden sich gelbe Flocken ab, die sich spater zu einer honig- 
gelben, obenauf schwimmenden Fliissigkeit vereinigten. Die 
Trennung der gelben Schichte von der wdsserigen Lésung gelang 
nur mittels Benzol, in Ather ist dieselbe fast unléslich. Aus der 
Benzoll6sung wurde das Benzol durch Destillation entfernt 
und der Riickstand im Vakuum von den letzten Spuren des 
Benzols befreit. Es blieb ein brauner Krystallbrei zuriick, 
welcher in kleinen Partien in eine etwa 3 cm lange Eprouvette 
gebracht wurde. Diese legte ich auf den Boden eines weiteren, 
zirka 30 cm langen, unten geschlossenen Glasrohres, welches 
oben mit einer Vakuumpumpe in Verbindung gesetzt wurde 
und mit seinem unteren Ende im Halse eines bis zur Halfte 
mit Wasser gefillten Kolbens mittels eines Korkes befestigt 
war. Sobald der Druck im Glasrohr auf ungefaéhr 12 mm Hg 
gesunken und das untere Ende des Glasrohres von den 
Dampfen des mittlerweile zum Kochen gebrachten Wassers 
umgeben war, bildete sich an den Wanden des oberen Ab- 
schnittes des weiteren Rohres ein Sublimat von schonen, 
schwefelgelben, teils nadelférmigen, teils schiefwinkelig prisma- 
tischen Krystallen. Nach Beendigung des Sublimationsprozesses 
wurden die Krystalle aus der Réhre entfernt und erst nach 
mehrmaliger Sublimation der Untersuchung unterzogen. 

Die Substanz schmilzt bei 96° C., hat einen eigentiim- 
lichen aromatischen Geruch, ist in Alkohol, Benzol und Aceton 
sehr gut léslich, weniger gut in Ather, unléslich in Wasser; 
sie gibt nicht die Wirsing’sche Pyrazolinreaktion, ebenso erhalt 
man keine Farbung, wenn man dieselbe mit Benzaldehyd oder 
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Diazobenzolchlorid behandelt. Nach einigen Tagen nimmt 
dieselbe, auch wenn sie unter Luftabschlu8 aufbewahrt wird, 
eine dtinklere Farbe an. 

Aus diesen Angaben erhellt, daf ich bei meinem Versuche 
nicht denselben K6rper erhalten habe wie v. Rothenburg, 
was Offenbar darauf zurtickzufiihren ist, daB ich unter anderen 
Bedingungen arbeitete als v. Rothenburg. Mein Korper gibt 
keine der bekannten Pyrazolinreaktionen, er verhalt sich, wie 
spiter gezeigt werden wird, anders gegen Sduren als wie die 
Pyrazoline, er kann auch nicht als Crotonhydrazin, welches 
als Zwischenprodukt bei der Bildung des (5)-Methylpyrazolins 
aus Crotonaldehyd und Hydrazin anzunehmen wire, betrachtet 
werden, indem das Ergebnis der Analyse bei Ausschlu8 des 
(4)-Athyliden-(5)-Propenylpyrazolins nur mit der Annahme 
eines Crotonaldazins vereinbar ist. Der K6érper ist ferner in 
Wasser schwer ldslich, eine Eigenschaft, welche alle bekannten 
Aldazine zeigen. 


Elementaranalyse. 


I. 0°3005 g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 0:2359 ¢ 
H,O und 0°7716 g CO,. 

Il. 0°255 g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 0°2025 ¢ 
H,O und 0°6507 g CO,. 
O°187 g Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas 34°1 cm’ feuchten Stickstoff (6 = 750 mm, 
‘<= 18™), 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Crotonaldazin oder 











Gefunden (4)-Athyliden-(5)-Proponylpyrazolin 
5 a ta dl CgHy2No 
I iI nao, ellen in 
Kites ack hance 70°04 69°595 70°59 
ee yy: Pe 8°82 
a re 20°78 — 20°59 
Summe.. .99°61 | 100-00 


Die nach der Bleyer-Kohn’schen Methode ausgefiihrte 
Molekulargewichtsbestimmung bestitigte das fiir Crotonaldazin 
zu 136 berechnete Molekulargewicht. 


Chemie-Heft Nr. 6. 31 
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|. 26°2 mg gaben bei dem Vergasen im luftverdiinnten, mit 
Wasser geheizten Raume bei einer fiir den Apparat berech- 
neten Konstanten von 796°2 fiir Wasser eine Druck- 
erhéhung von 141 mm Paraffindl. 

18mg gaben unter gleichen Umstanden bei einer Kon- 
stanten von 747°65 fiir Wasser eine Erhéhung von 99 mm 
Paraffindl. 


bo 


Daraus berechnet sich das Molekulargewicht: 


| II Theorie 
|  eepapsign 147°9 131°9 136 


Von der Sublimation der gelben Krystalle blieb ein ver- 
haltnismaBig reichlicher, braunrot gefarbter, zaher Riickstand 
iibrig, aus welchem auch im Vakuum nichts mehr ohne Zer- 
setzung abdestilliert werden konnte. Derselbe léste sich ziemlich 
leicht in Alkohol, ergab jedoch beim Verdunsten des letzteren 
keine Krystalle, sondern nur eine schmierige Masse. Schittelte 
man diese Masse, nachdem sie durch Alkohol etwas fltissig 
gemacht worden war, in kleinen Partien mit Wasser, so lieferte 
Sie eine braungelbe kriimelige Substanz, welche, auf einem 
Tonteller abgepreft, Uber Chlorcalcium und zuletzt tber 
Schwefelsaure getrocknet, zu einem sehr feinen, amorphen 
Pulver von der Farbe des Rhabarbers Zerfiel. Der Geruch 
dieses Pulvers gleicht ganz dem der vorher beschriebenen 
Krystalle. Zwischen 95 und 100° C. verwandelt sich dasselbe 
in eine braune schmierige Masse. Dieses Pulver ist so wie die 
Krystalle ebenfalls in Alkohol, Benzol und Aceton gut léslich, 
sehr wenig léslich in Ather und unléslich in Wasser. Es gibt 
keine der Pyrazolinreaktionen. 


Elementaranalyse. 


I. 0°287 g Substanz gaben 0°2237 g H,O und 0°7295 g CO,, 
Il. 0°2137 g Substanz gaben 0°1593¢.H,O und 0°5395 g 
CQ,. 
0*2063 g Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas 35°4cm’ feuchten Stickstoff (6 = 748 mm, 
Bh pt a 
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In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 

EDR een a el he Crotonaldazin 
ee 69°32 68°85 70°59 
. RRR 8-66 8°28 8°82 
ee ele 19°68 — . 20°59 
Summe ...97°68 ~ 100-00 


Bei der nach der Beckmann’schen Siedemethode vor- 
genommenen Molekulargewichtsbestimmung wurden 0°2515 g 
der Substanz in 22:91 g¢ Benzol gelést. Die Siedepunkts- 
erhéhung betrug 0°1° C.; daraus ergibt sich ein Molekular- 
gewicht von 286°5, berechnet fiir Crotonaldazin 136. 

Dieser Koérper diirfte demnach ein polymeres Produkt des 
Crotonaldazins sein, welches dadurch entstanden ist, da zwei 
Molekiile des letzteren sich aneinander lagerten. Hieftir spricht 
der fiir das Molekulargewicht gefundene Wert von 286°5, 
welcher ungefahr das Doppelte von demjenigen ausmacht, 
welches dem Crotonaldazin zukommt (1862 = 272). Da es 
nicht méglich war, diesen zweiten K6rper, welcher weder 
krystallisiert noch destilliert werden kann, vollkommen rein 
darzustellen, so konnte bei seiner Analyse eine genaue Uberein- 
stimmung mit der Formel kaum erwartet werden. Fiir die Auf- 
fassung dieses K6rpers als eines polymeren Produktes der 
erhaltenen Krystalle spricht ferner auch das gleiche Verhalten 
beider KoOrper gegen Sduren. Um dieses zu priifen, wurde 
l‘Og der Krystalle mit 3, verdiinnter Schwefelsdure und 
20 cm* Wasser iiber eine halbe Stunde unter Riickflu8B gekocht, 
wobei der Apparat mit Kohlensaure gefiillt war. Sodann wurde 
destilliert; das Destillat roch deutlich nach Crotonaldehyd und 
gab die Silberspiegelreaktion. 

Genau so verhielt sich auch das amorphe Pulver beim 
gleichen Versuche. In beiden Fallen reduzierte der Riickstand 
Fehling’sche Lésung, wahrend die urspriinglichen Substanzen 
dies nicht tun. 

Es ist also offenbar durch die Einwirkung der Saure ein 
Zerfall der gewonnenen Produkte in die zwei Komponenten, 
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aus welchen sie entstanden waren, im Sinne folgender 
Gleichung erfolgt: 
CH,—CH=CH—CH=N 
| +2H,O+H,SO, = 
CH,—CH=CH —-CH=N 
= 2CH, —-CH=CH—CHO-+N,H,H,SO,,. 


Dieser Vorgang beweist ebenfalls, da die dargestellten 
K6rper keine Pyrazoline waren, da solche Verbindungen gegen 
Sauren resistent sind. 

Leider war es mir wegen der geringen Menge der Aus- 
beute — ich erhielt aus 150g Crotonaldehyd nicht mehr als 
etwa 6g der Krystalle, da sich eine weit gréBere Menge des 
polymeren Produktes und vielleicht auch hohe Kondensations- 
produkte des Crotonaldehyds gebildet hatten — nicht méglich, 
den entstandenen Crotonaldehyd sowie das Hydrazinsulfat bei 
der Zersetzung des Aldazins rein zu gewinnen, doch glaube 
ich, daBS der Crotonaldehyd durch seinen eigentiimlichen 
scharfen Geruch geniigend charakterisiert ist. 

Beim Einleiten von trockenem Salzsauregas in eine Lésung 
des krystallisierten Aldazins in einer méglichst geringen Menge 
von absolutem wasserfreien Ather bildet sich wohl sofort eine 
schwefelgelbe Triibung, es scheidet sich jedoch eine rotgelbe 
schmierige Masse ab und es gelingt nicht, Krystalle aus 
derselben zu erhalten. Der Bodensatz wurde wiederholt mit 
Ather gewaschen, im Vakuum durch 12 Stunden getrocknet 
und hierauf fiir eine Chlorbestimmung nach Carius verwendet. 


Bei derselben gaben: 
0°0585 ge Substanz 0°0594 ¢ AgCl, welches 0:°0147¢ Cl 
entspricht. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir das Mono- 


Gefunden chlorhydrat (CgH,.N.HCl) 
i ed a al 
Od se nanan 29°11 26°81 


Weitere Versuche, welche daraufhin abzielten, das Aldazin 
durch langeres Erhitzen auf 120° C. mit Maleinsaure in einer 
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zugeschmolzenen GlasrOhre oder durch Einwirkung von kon- 
zentrierter Salzsaure, wie dies Franke bei seinem Bisiso- 
propylazimethylen mit Erfolg getan hat, in das erwartete 
(4)-Athyliden-(5)-Propenylpyrazolin umzulagern, fielen un- 
giinstig aus, indem im ersten Falle eine zihe schmierige Masse 
resultierte, im zweiten das Aldazin zersetzt wurde. Ebenso- 
wenig gelang es, durch Erhitzen im geschlossenen Rohre das 
krystallisierte Aldazin in das polymere Produkt uberzufihren, 
indem sich eine zahe braune Masse bildete. : 

Es wurde ferner noch versucht, durch Einwirkung von Uber- 
schissigem Hydrazinhydrat aus dem Aldazin das (5)-Methyl- 
pyrazolin nach der Gleichung: 


CH,—CH—CH—CH=N HN' °C 
| +N,H, = 2 | | 
CH,—CH=CH—CH=N CH,HC#—4C 


zu gewinnen, wobei man sich vorstellen kann, daf§ das Aldazin 
zuerst in zwei Molektile Crotonhydrazin tibergehe 


CH,—-CH=CH—CH=N 
+N,H, = 
CH, —CH=CH—CH=—N 
= 2CH, -CH=CH—CH=NNH,, 


welche sich sofort in das (5)-Methylpyrazolin umlagern. 
Demgemaf8 wurde das krystallisierte Aldazin in einem 
Glasrohre mit einem Uberschusse von Hydrazinhydrat langere 
Zeit auf 120° C. erhitzt. Die gelblich gefarbte Lésung, welche 
entstanden war, wurde nach Verdiinnung mit Wasser mit 
konzentrierter Kalilauge versetzt und die dligen Tropfen, 
welche sich dabei abschieden, mit Ather aufgenommen. Nach 
dem Abdestillieren des Athers erhielt ich bei 52° C. und 
20 mm Hg-Druck ein farbloses dliges Destillat von eigentiim- 
lichem aromatischen und etwas ammoniakalischem Geruche, 
welches so wie das von Curtius und Zinkeisen dargestellte 
(5)-Methylpyrazolin mit Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform 
in jedem Verhadltnisse mischbar war, einen Holzspan in 
verdiinntester salzsaurer LOsung stark orangegelb farbte und 
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samtliche von Curtius und Zinkeisen, ferner von v. Rothen- 
burg fur das (5)-Methylpyrazolin angegebenen Reaktionen 
lieferte, Es farbte sich mit Diazobenzolchlorid violett, mit 
Benzaldehyd gelbrot, mit salpetriger Séure gelb, mit Queck- 
silberchloridlésung gab es einen weifen voluminésen Nieder- 
schlag, reduzierte ammoniakalische Silberlésung, es lieferte 
ferner mit Benzoylchlorid einen weiSen in Ather unldéslichen 
Niederschlag, welchen ich jedoch leider infolge zu geringer 
Ausbeute nicht derart reinigen konnte, da8 es méglich gewesen 
ware, die erhaltenen Krystalle durch Ermittlung des Schmelz- 
punktes genau zu identifizieren. Dafir gelang es aber, mit den 
geringsten Mengen des Pyrazolins in der von Curtius und 
Zinkeisen beschriebenen Weise? mit Diazotoluolsulfat einen 
roten Farbstoff [Azotoluol-(5)-Methylpyrazolin] von schénem 
griinen Oberflachenglanze zu erhalten, welcher ebenso wie der 
von den letztgenannten Forschern dargestellte Farbstoff »sich in 
konzentrierter Salzsaure zu einer tiefblauvioletten Flissigkeit 
lost, die beim Verdiinnen mit Wasser infolge von Dissoziation 
zuniachst eine rotviolette, dann eine rote und schlieBlich eine 
gelbrote Farbe annimmt<«, so dafS§ an der Identitaét des Um- 
lagerungsproduktes mit dem von v. Rothenburg und ander- 
seits von Curtius und Zinkeisen dargestellten (5)-Methyl- 
pyrazolin nicht gezweifelt werden kann. 


Am Schlusse angelangt, erlaube ich mir, meinem hoch- 
verehrten Lehrer Herrn Hofrat Prof. Dr. Lieben fir die 
Anregung und die stets wohlwollende Férderung meiner Arbeit 
und ferner auch Herrn Dr. Pomeranz meinen innigsten Dank 
auszusprechen. 


1 L.c., S. 329. 
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Die Kohlehydrate des Serumgilobulins 
(I. Mitteilung) 


von 


Dr. med. et phil. Leo Langstein aus Wien. 
Ausgefuhrt mit Subvention der kaiserl. Akademie der Wissenschaften zu Wien. 
Aus der medizinischen Klinik in Basel (Vorsteher: Prof. Friedrich Miller). 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 


Bei der Durchsicht der groen Reihe vorliegender Unter- 
suchungen, die sich mit der Erforschung der Kohlehydrat- 
gruppen verschiedener Eiwei8korper befassen, fallt die mangel- 
hafte Ubereinstimmung der Versuchsresultate, zu denen die 
einzelnen Forscher gelangten, in wenig erfreulicher Weise auf. 
Daf diese Unsicherheit, der wir bei der chemischen Bearbeitung 
der ZuckereiweiBfrage begegnen, von einer verhdngnisvollen 
Riickwirkung auf den biologischen Teil des Problems sein 
mute, leuchtet ohneweiters ein. 

Erst als die letzten Jahre durch eine einwandfreie Methodik 
die Identifikation desjenigen Kohlehydrates brachten, das ein 
weit verbreiteter Paarling des EiweiSmolekiils zu sein scheint, 
wurde die den friiheren Untersuchungen anhaftende Unsicher- 
heit verstandlicher. Sie liegt begriindet in den chemischen 
Eigenschaften dieses EiweifSzuckers. Der aus den bisher unter- 
suchten Proteinsubstanzen abgespaltene Kohlehydratkomplex 
ist nimlich, wenn wir von den Nucleoproteiden absehen, keine 
einfache Hexose, sondern ein Aminozucker, das gleiche Kohle- 
hydrat, welches Ledderhose!? durch Spaltung des Chitins mit 
konzentrierter Salzsdure erhielt und als Glukosamin bezeichnete. 


1 Ledderhose, Uber Glykosamin. Inauguraldissertation. StraSburg, 
1880. — Uber Chitin und seine Spaltungsprodukte; Zeitschrift fiir physiol. 
Chemie, 2, 213 und 4, 139. 








i 
j 
| 
| 
ti 


cee 














3 
arr 





446 L. Langstein, 


Da sich die Mehrzahl der physiologischen Chemiker zum Zwecke 
des Nachweises eines Kohlehydrates im EiweiSmolekiil mit 
der Darstellung von Osazonen begniigte, die Bildung des 
Glukosazons aus Glukosamin aber viel schwieriger und dem- 
entsprechend langsamer erfolgt als aus Glukose, Lavulose und 
Mannose — eine Beobachtung, die Tiemann! gemacht und 
Friedrich Miller? bestatigt hat — ist es nicht weiter ver- 
wunderlich, da positiven Befunden von Osazonen, dargestellt 
aus der Lésung der Spaltungsprodukte verschiedenartigster 
EiweiBikérper, ebensoviele negative gegeniiberstehen. Um ein 
3eispiel anzufihren, sei daran erinnert, dafS Krawkow?® in 
einem der kohlehydratreichsten EiweiSkérper, dem Ovomukoid, 
bei seiner Untersuchung ein Kohlehydrat vermiBte. 

Bei Inangriffnahme vorliegender Arbeit war mir nur ein 
einziger Proteinstoff bekannt, dessen Untersuchung zum Zwecke 
des Nachweises eines Kohlehydratpaarlings ausnahmslos posi- 
tive Resultate zeitigte: das Serumglobulin. Diese Tatsache rief 
in mir die Vermutung wach, es beteilige sich am Aufbau des 
Blutglobulins nicht Glukosamin, sondern eine andere Hexose, 
aus der sich das Osazon leichter und schneller bilde als aus 


jenem. Sie regte mich zu der hier mitzuteilenden Untersuchung 


an, die ich im Laboratorium der medizinischen Klinik in Basel 
bei meinem hochverehrten Lehrer, Prof. Friedrich Muller, aus- 
fiihrte, nachdem mir die hohe kaiserliche Akademie der Wissen- 
schaften zu Wien in dankenswerter Weise die Mittel zur Ver- 
fugung gestellt hatte. 


I. 


In den Kreis seiner umfassenden Untersuchungen Uber 
die Kohlehydrate der Proteine hat Pavy* auch die Bluteiweif- 
kOrper gezogen. Es gelang ihm, durch kombinierte Spaltung 
derselben mit Alkali und Saure eine Substanz darzustellen, die 


1 Tiemann, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 77, 241 und 79, 49 
und 1258. 

2 Friedrich Miiller, Beitrage zur Kenntnis des Mucins und einiger damit 
verwandter EiweiSstoffe. Zeitschrift fir Biol., 42, 468. 

3 Krawkow, Uber die Kohlehydratgruppe im Eiwei$molekil. Pfliger’s 


Archiv, 65, 281. 
! Pavy, Physiology of the Carbohydrates. London. Churchill 1894. 
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Fehling’sche Losung reduzierte und mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin und Natriumacetat in der fiir Kohlehydrate charak- 
teristischen Weise reagierte. Wenn auch — im Hinblick auf 
spatere Untersuchungen — die Wahrscheinlichkeit besteht, dafi 
der Zucker, den Pavy in der Hand hatte, Spaltungsprodukt 
des Serumglobulins war, miissen wir doch K. A. H. Mérner? 
gerechterweise das Verdienst zuschreiben, zuerst den einwand- 
freien Nachweis einer Kohlehydratgruppe in diesem Eiweif- 
kérper gefiihrt zu haben. Denn wahrend Pavy mit dem Gemenge 
simtlicher SerumeiweiSk6rper operierte, das mdglicherweise 
noch durch Substanzen von Kohlehydratcharakter verunreinigt 
war, ging K. A. H. Morner bei seiner Untersuchung von sorg- 
faltig gereinigtem Blutglobulin aus. Er fallte es entweder durch 
Verdiinnen mit Wasser nach Zusatz von Essigsdéure aus dem 
Serum aus oder stellte es durch S&attigung desselben mit 
Magnesiumsulfat nach Hammarsten’s” Methode dar. In beiden 
Fallen reinigte er es durch wiederholtes Lésen und Fallen. 
Beim Erwarmen desselben mit drei- bis fiinfprozentiger Salz- 
saure auf dem Wasserbade gelang es MOérner, reduzierende 
Substanz abzuspalten. Ebenso wie nicht koaguliertes, nur durch 
wiederholtes Umfallen gereinigtes Globulin verhielt sich koagu- 
liertes, mit Alkohol und Ather erschépftes; auch bestand kein 
Unterschied, ob nun Globulin aus Pferdeblut oder aus mensch- 
lichem Serum zur Verwendung kam. 

Durch Erhitzen mit Wasser gelang es MOrner, aus dem 
Globulin die Muttersubstanz des reduzierenden Zuckers ab- 
zuspalten. Dieselbe stellte eine gummiartige Masse dar, die 
keine EiweiBreaktion gab, jedoch einen erheblichen Stickstoff- 
gehalt besa®B. Ihre Lésung drehte schwach links, bot keine 
deutliche Pentosenreaktion, reduzierte nicht und gab kein 
Osazon. Letztere beiden Eigenschaften gewann sie jedoch nach 
Spaltung mit Sdure. Das aus heiBem Wasser gereinigte Osazon 
krystallisierte in zu Garben vereinigten Nadeln, die bei 170 
bis 172° schmolzen. 


1 K. A. H. Mérner, Reduzierende Substanz aus dem Globulin des Blut- 
serums, Zentralblatt fir Physiol., 7, 581. 

2 Hammarsten, Archiv fiir die ges. Physiol., 77, 413 und 78, 38 
und 22, 4, 31. 
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Dem Befunde von Moérner gab Eichholz! eine andere 
Deutung. Er meint, da8 das von jenem dargestellte, durch sein 
Osazon charakterisierte Kohlehydrat nicht Spaltungsprodukt 
des Serumglobulins, sondern eines mit jenem ausgefallten 
Mucinstoffes sei, und begriindet diese Meinung durch das 
Ergebnis seiner im folgenden angefiihrten Versuche: Es gelingt, 
durch Verdiinnung des Blutserums vom Pferde im Verhaltnis 
10:200 und nachtraéglichen Zusatz von zwei Tropfen drei- 
prozentiger Essigsaure die Abscheidung eines EiweiSk6rpers 
in Form kleinster Fléckchen zu erzielen, die sich in einem 
Uberschu8 von Essigsdure sofort lésen. 

Aus diesem Proteinstoff — Eichholz bezeichnet ihn als 
Mucinsubstanz — lassen sich ziemlich reichliche Mengen von 
KXohlehydrat abspalten, und die Ausbeute an Osazon ist keine 
unbetrachtliche. Es gelingt jedoch nicht, aus einem Globulin, 
das aus dem Filtrat von der durch Zusatz von Essigsaéure und 
Verdiinnung des Serums mit Wasser hervorgerufenen Fiallung 
dargestellt war, Osazon zu gewinnen. 

Das von Eichholz aus dem sogenannten Mucinstoff dar- 
gestellte Osazon schmolz bei 204 bis 205°. 

Als Stiitze fiir die Ansicht von Eichholz konnte eine 
Mitteilung von Zanetti? Uber ein neues Glykoproteid des 
Blutserums gelten, das in seinem physikalischen und chemi- 
schen Verhalten dem Ovomukoid entsprach und aus dem Blut- 
serum auf dieselbe Weise hergestellt war wie jenes aus dem 
Kiklar: Koagulation des Serumglobulins und Serumalbumins 
durch Erhitzen und Ausfallung durch Alkohol aus dem kon- 
zentrierten Filtrat dieser EiweiSko6rper. 

Nach Zanetti ist dieses Blutmukoid durch groBen Kohle- 
hydratgehalt ausgezeichnet. 

K. A. H. Mérner?® hat in einer grofangelegten Arbeit zu 
den Untersuchungen von Eichholz und Zanetti Stellung 
genommen. Gegen die Beweiskraft derselben fiihrt er folgendes 


1 Eichholz, The hydrolysis of proteids. Journ. of physiol. 23, 163. 

2 Zanetti, Sull ovimucoide e sopra un nuovo Glucoproteide di con- 
tenute nel siero di sangue. Annal. di Chim. e Farmac. 1897, 12. 

3K. A. H. Mérner, Zur Kenntnis der Bindung des Schwefels in den 
! roteinstoffen. Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 34, 207. 
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an: Dai Eichholz aus seinem von dem »Mucinstoff« befreiten 
Globulin kein Osazon erhielt, ist méglicherweise durch seine 
Arbeitsmethode bedingt. Eichholz hat Globulin (38g) in 
20prozentiger Kalilauge gelést und nach Zusatz des gleichen 
Volumens Wasser eine Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. 
Dabei kann jedoch reduzierende Substanz zerstért werden, 
so daf der nicht gelungene Nachweis eines Kohlehydrates 
nicht in dem Sinne verwertet werden kann, daf§ gereinigtes 
Globulin keinen abspaltbaren Zucker enthait. 

In die Préaexistenz des von Zanetti beschriebenen Mukoids 
setzt Mé6rner Zweifel, da er die Médglichkeit nicht fiir aus- 
geschlossen halt, daB sich dasselbe aus dem-Globulin beim Er- 
hitzen des Serums sekundar gebildet habe. 

Auffer den theoretischen Bedenken, die Mérner gegen- 
iiber den Untersuchungen von Bichholz und Zanetti aufert, 
fiihrt er Tatsachen an, die den glykoproteidischen Charakter 
des Blutglobulins au®er Zweifel setzen. Er hat naémlich aus 
diesem reduzierende Substanzen darstellen k6nnen, unabhangig 
von der Methode, nach welcher das Globulin aus dem Serum 
abgeschieden war. Ebenso der durch S&attigung mit Chlor- 
natrium fallbare wie der nicht fallbare Teil des Blutglobulins 
gaben bei geeigneter Behandlung reduzierende Substanz ab. 
Es bestand in dieser Hinsicht auch kein Unterschied, ob der 
durch Dialyse ausfallbare Anteil oder das sogenannte wasser- 
lésliche Globulin als Ausgangsmaterial diente, und eine frak- 
tionierte Verarbeitung des durch Magnesiumsulfat ausgesalzenen 
EiweiBkoérpers zeitigte die gleichen Resultate. 

Es sei mir gestattet, einiges hinzuzufiigen, was als Beleg 
fiir die Richtigkeit der Anschauungen MOrner’s dienen kann. 
Daf die Ergebnisse der Alkalispaltung eines Eiwei8kérpers nur 
mit Vorsicht fiir den Nachweis eines Kohlehydrates zu ver- 
werten sind, geht aus meinen! Versuchen am krystallisierten 
Serumalbumin hervor. Durch kombinierte Alkalisaurespaltung 
gelang der Nachweis des Glukosamins in diesem Eiweifk6rper. 
Dieser mi®lang jedoch, wenn die Kalilauge etwas langer, als 


1 Langstein, Die Kohlehydrate des krystallisierten Seruma!bumins. 
Beitr. zur chem. Physiol. und Pathol., 7, 259. 
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zur AufschlieBung des Eiweiimolekils erforderlich, eingewirkt 
hatte. 

Es geht ferner nicht an, auf die 4u®erliche Eigenschaft der 
Fallbarkeit durch Essigsdure hin einen Eiweiikérper als Mucin 
zu bezeichnen, wie dies Eichholz tut. Gerade diese Eigen- 
schaft teilen manche Globuline mit den Mucinen — ich erinnere 
an den von Stahelin,! Umber u. a. untersuchten, durch 
Essigsaure fallbaren EiweiSkérper in Exsudaten, dessen Glo- 
bulinnatur heute fast von allen Autoren anerkannt ist. Die 
Léslichkeit in einem Uberschuf8 von Essigsadure, die dem Glyko- 
proteid von Eichholz zukommt, spricht direkt gegen dessen 
Mucincharakter. 

Eigene Untersuchungen® Uber das von Zanetti entdeckte 
Mukoid lehren, daf} wir es nicht mit einer wohl charakterisierten 
einheitlichen Substanz zu tun haben, sondern mit einem Ge- 
menge von Eiwei®Bkoérpern, die wir nach dem heutigen Stande 
unseres Wissens wohl als Albumosen bezeichnen mUussen. Ob 
sich der reichliche Kohlehydratgehalt derselben, den Zanetti 
feststellte, dadurch erklart, daf} wir es mit Glykoalbumosen im 
Sinne E. P. Pick’s® zu tun haben, oder ob er von beigemengtem, 
von Freund* im Blut nachgewiesenem tierischen Gummi her- 
ruhrt, mu8 vorlaufig dahingestellt bleiben. 

Zur genaueren Charakterisierung des Globulinzuckers, 
liber dessen chemische Natur sich auf Grund der im vorher- 
gehenden mitgeteilten Befunde nichts aussagen lat, kénnen 
Befunde dienen, die ich® beim Studium der durch langwahrende 
peptische Verdauung der SerumeiweiSkérper entstandenen End- 
produkte in Hofmeister’s Laboratorium erhoben habe. 

Es lie sich naémlich aus der Lésung der Verdauungs- 
produkte durch Fraktionierung mit Alkohol und Fallung mit 


1 Stahelin, Miinchener medizinische Wochenschrift, 1902. 

2 Langstein, Uber das Vorkommen von Aibumosen im Blute. Beitr. zur 
chem. Physiol. und Pathol., IIl, 373. 

3 E. P. Pick, Zur Kenntnis der peptischen Spaltungsprodukte des Fibrins. 
II. Die sogenannten Deuteroalbumosen. Beitr. zur chem. Physiol., II, 481. 

4 Freund, Zentralblatt fiir Physiol., 1892, 345. 

5 L. Langstein, Zur Kenntnis der Endprodukte der peptischen Ver- 
dauung. Beitr. zur chem. Physiol. und Pathol., 7, 507. 
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ammoniakalischem Blei ein K6rper isolieren, der eine auf- 


fallend starke Reaktion nach Molisch gab, keine Pentosen- 
reaktion zeigte und nativ-Fehling’sche Lésung nur andeutungs- 
weise reduzierte. Durch wiederholtes Lésen und Fallen mit 
Alkohol lieB sich die Substanz reinigen und konnte schlieBlich 
in Form weifier Flocken erhalten werden, die auferst hygro- 
skopisch waren und an der Luft sofort zu einer braunen 
Schmiere Zerflossen. 

Die Analyse der von Biuretreaktion gebenden K6rpern 
volistandig gereinigten Substanz, die sich bei 170° zersetzte, 
ergab folgende Werte: 


0°1772 g Substanz enthielten 42:28°/, C und 7°36°/, H. 
0°149 ¢ Substanz enthielten 8°33°/, N (Dumas). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Cy2Ha4No0g Gefunden 
GR ee 42°34 42°28 
RP ee 7°59 7°36 
Sgr 8°23 8°33 


»Bei der Spaltung der Substanz mit konzentrierter Salz- 
siure erhielt ich einen stark Fehling’sche Lésung reduzierenden 
KOrper, der ein typisches Osazon vom Aussehen und Schmelz- 
punkt des Glukosazons gab (204 bis 205°). Bei der Benzoy- 
lierung konnte ein krystallinisches Produkt erhalten werden, 
das jedoch in seinen Eigenschaften keine Ubereinstimmung 
mit Benzoylglukosamin Zeigte.« 

Es unterlag keinem Zweifel, daf der polymere Kohle- 
hydratkomplex Spaltungsprodukt des Blutglobulins war, aus 
dessen Molekiil er durch die langwahrende peptische Ver- 
dauung losgelést wurde. 

Seinen physikalischen Eigenschaften nach stimmte er 
nicht nur vollkommen mit dem von Morner nach einer anderen 
Methode aus diesem EiweifSkérper dargestellten Polysaccharid 
iiberein, er zeigte auch in seinen Analysenwerten die weit- 
gehendste Ahnlichkeit mit dem von S. Frankel! durch Baryt- 


1S. Frankel, Uber die Spaltungsprodukte des EiweiSfes bei der Ver- 
dauung. II. Mitteilung: Uber die Reindarstellung der sogenannten Kohlehydrat- 
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spaltung aus Ovalbumin dargestellten »Albamin«, das dieser 
Forscher als ein Dihexosamin auffaBt. Anderseits ist diesem 
gegentber ein prinzipieller Unterschied dadurch gegeben, daf 
die reduzierende Grundsubstanz nicht Glukosamin ist, sondern 
eine andere Hexose, die mit dem Glukosamin nur das gleiche 
Osazon gemein hat. Diese Hexose ist ferner, wie aus meinen 
Untersuchungen Uber die peptische Spaltung der Serumeiweif- 
kérper hervorgeht, durch die Einwirkung der peptischen Fer- 
mente aus ihrer Muttersubstanz absapltbar, wahrend sich das 
Albamin nach S. Frankel’s Versuchen in dieser Richtung 
resistent erweist. 

In dieser ersten Mitteilung soll tiber die Ergebnisse meiner 
Untersuchungen der reduzierenden Monose berichtet werden. 
Eine bald folgende weitere wird die Untersuchung des poly- 
meren Kohlehydrates wie die der physiologischen Bedeutung 
der hier mitgeteilten chemischen Befunde zum Gegenstande 
haben. 


II. 


Als Ausgangsmaterial diente Globulin aus Pferdeblutserum, 
das nach Pohl’s! Methode durch Halbsattigung mit einer 
neutralen gesattigten Ammonsulfatlbsung gewonnen und durch 
einmaliges Umfallen von etwa anhaftendem Serumalbumin 
befreit wurde. Fiir die Spaltungsversuche wurde es in folgender 
Weise prapariert. Der abgeprefBte feuchte Eiweiikuchen wurde 
durch Eintragen in durch Essigséure angesduertes siedendes 
Wasser koaguliert und bis zur fast vollstandigen Schwefel- 
sdurefreiheit tagelang mit heifiem Wasser gewaschen. Daran 
schloB8 sich Extraktion mit Alkohol und Ather, Trocknung bei 
100° und Pulverisierung bis zur Staubfeinheit. Eine derartige 
Reinigung ist notwendig, um sicher zu sein, dafi samtliche 
Substanzen von Kohlehydratcharakter, an denen das Blut ja so 
reich ist, entfernt sind. Davon, da dies tatsachlich der Fall 


gruppe des Eiweifes. Sitzungsber. der kaiserl. Akademie der Wissenschaften, 
mathem.-naturw. KI., Bd. 1071, Abt. II b. 

1 Pohl, Ein neues Verfahren zur Bestimmung des Globulins im Harn 
und in serésen Fliissigkeiten. Archiv fiir experimentelle Pathol. und Pharmakol., 
Bd. 20, 426. 








Die Kohlehydrate des Serumglobulins. 453 


war, konnte ich mich dadurch tberzeugen, da sich auch 
durch minutenlanges Auskochen des zu den Spaltungsversuchen 
bentitzten Blutglobulins mit Wasser auch nicht die Spur einer 
Substanz in Losung bringen lieB, die die fiir Kohlehydrate so 
empfindliche Reaktion nach Molisch-Udranszky gab. 

Ich betone dies ausdriicklich, weil damit erwiesen ist, 
da8 die von mir aus Blutglobulin abgespaltenen und 
identifizierten Kohlehydrate tatsachlich ein Spal- 
tungsprodukt dieses Eiwei8Skérpers sind und sich 
nicht von beigemengten Substanzen nicht eiweif- 
artiger Natur ableiten. Dabei soll vorlaufig vollstandig von 
der Frage abgesehen werden, inwieweit wir das Blutglobulin 
als ein Gemenge verschiedener EiweiSkérper zu betrachten 
haben. 

Da sich fiir die Versuche die Verarbeitung mehrerer Kilo- 
gramm Blutglobulins als notwendig erwies, die Darstellung so 
groBer Mengen aber aus auSeren Griinden nicht im Bereich der 
mir gebotenen Mdglichkeit lag, haben auf meine Bitte die 
Hédchster Farbwerke die Herstellung des Blutglobulins nach 
der angegebenen Vorschrift ibernommen. Fir die Lieferung 
tadelloser Praparate bin ich den Direktoren der Farbwerke zu 
herzlichstem Dank verpflichtet. 

Vor allem galt es, die Menge des im Globulin enthaltenen 
Kohlehydrates zu bestimmen, und zu diesem Zwecke war es 
nétig, vergleichende Analysen dartiber anzustellen, unter welchen 
Bedingungen die grote Ausbeute an reduzierender Substanz 
erhalten wird. Die Spaltungen wurden mit drei-, fiinf-, zwanzig- 
prozentiger und konzentrierter Salzsaéure und auch mit fiinf- 
prozentiger Bromwasserstoffsaure in folgender Weise vor- 
genommen. Je 25 g des trockenen Praparates wurden in einem 
Rundkolben in 500 cm* der Saure zuerst auf dem Wasserbade 
gelést und die Lésung 3 bis 4 Stunden am RiickfluBkihler in 
lebhaftem Sieden erhalten. Die Resultate der Versuche waren 
die gleichen, ob der Sdurespaltung eine kurzdauernde Quellung 
in Alkali vorhergegangen war oder nicht. In Intervallen von je 
einer Stunde wurden der Flissigkeit Proben entnommen, deren 
Gehalt an Kohlehydrat mit Fehling’scher Lésung titriert wurde. 
is war jedoch notwendig, vor der Titration mit Natronlauge 
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genau zu neutralisieren, mit Essigsaure anzusdéuern und dann 
zu filtrieren; denn nur durch dieses Vorgehen kénnen die die 
Schwarzfarbung der Fliissigkeit bedingenden Melanine, die 
sich bei der Hydrolyse des Blutglobulins schnell und reichlich 
bilden, ausgefallt werden. Man erhalt jedoch selbst nach dieser 
Methode dunkelgelbe Lésungen, die noch so starke Biuret- 
reaktion zeigen, dafS eine genaue Titration mit Fehling’scher 
Lésung unmdglich ist, insbesondere im Hinblick auf die ge- 
ringen Mengen reduzierender Substanz, die aus Blutglobulin 
durch Saure abspaltbar sind. Bei diesem Verfahren stéren auch 
die grofen Volumina sehr, mit denen man schlieBlich zu arbeiten 
gezwungen ist. Zweckmafiger hat es sich erwiesen, die Aus- 
faillung des gréften Teiles der Eiweifreaktion gebenden Sub- 
stanzen mit einer sehr konzentrierten L6sung von Phosphor- 
wolframséure vorzunehmen. Es wurde in der Weise vorgegangen, 
da nach der Spaltung zu der erkalteten Fliissigkeit (S00 cm’) 
200 cm® einer 20prozentigen Phosphorwolframsdurelésung zu- 
gesetzt wurden. Vom massigen Niederschlag wurde auf der 
Nutsche abgesaugt, das absolut farblose Filtrat bis zu einem 
bestimmten Volumen auf einem 40gradigen Wasserbad ein- 
gedampft und hierauf die Titration mit Fehling’scher Lésung 
vorgenommen. Befand sich in der Lésung ein Uberschuf von 
Phosphorwolframsaure, so erhielt man in der Regel wahrend 
der Konzentration auf dem Wasserbade einen weiteren Nieder- 
schlag, der so zih an den Wanden der Abdampfschale haftete, 
da die klare Lésung leicht abgegossen werden konnte. Ein 
geringer Uberschu8 von Phosphorwolframsaure stért die Titra- 
tion keineswegs. 

Dieses Verfahren hat den Vorteil, dafi man mit klaren 
farblosen Lésungen arbeitet und die Beimengung Biuretreaktion 
gebender K6rper so gering wird, dafi eine ziemliche Genauigkeit 
bei der Titration zu erreichen ist. Selbstverstandlich kénnen 
aber die Resultate der Optimumbestimmungen, die nach dieser 
Methode ausgefiihrt wurden, nur als Minimalzahlen gelten. 
Uber die Resultate dieser Bestimmungen gibt folgender Auszug 
aus den Versuchsprotokollen Aufschluf: 

Reines Blutglobulin (fiir samtliche Vorversuche kamen je 
25 ¢ zur Verwendung), mit 500 cm*® dreiprozentiger Salzsaure 
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gekocht, liefert nach einer Stunde 0-7 °/, reduzierender Substanz 
(auf Traubenzucker berechnet), nach zwei Stunden 0°98°/,, 
nach drei Stunden 1:1°/,, nach vier Stunden 0:93°/,. y 

Reines Blutglobulin, mit 500 cm’ zehnprozentiger Salz- 
sdure gekocht, liefert nach ¢iner Stunde 0°68°/,, nach zwei 
Stunden 0°53°/,; bei weiter fortgesetztem Kochen werden nur 
so geringe Mengen Zuckers abgespalten, daf eine genaue 
quantitative Bestimmung mit Rucksicht auf die groBen Volumina 
unmoéglich wird. 

Reines Blutglobulin, mit 500 cm* Salzséure vom spezifi- 
schen Gewicht 1°19 gekocht, lieferte keine nennenswerten Aus- 
beuten an reduzierender Substanz. 

Reines Blutglobulin, mit fiinfprozentiger Bromwasserstoff- 
sdure gekocht, liefert nach einer Stunde 1°12°/, reduzierender 
Substanz, nach zwei Stunden 1°36°/, reduzierender Substanz, 
nach drei Stunden 1°4°/, reduzierender Substanz, nach vier 
Stunden 1°3°/, reduzierender Substanz. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich folgendes: Die beste 
Ausbeute an reduzierender Substanz liefert die Spaltung mit 
fiinfprozentiger Bromwasserstoffsdure; sie erweist sich der 
gleich verdiinnten Salzsdure tiberlegen. Nicht geeignet zur Ab- 
spaltung der reduzierenden Substanz sind die Saéuren von 
starkerer Konzentration. Diese Tatsache ist wohl nur so zu 
deuten, da das abgespaltene Kohlehydrat durch die Einwirkung 
der konzentrierten Sduren entweder Zerstort oder durch eine ein- 
tretende Kondensation mit anderen Eiweifispaltungsprodukten 
der titrimetrischen Berechnung entzogen wird. Da das Glukos- 
amin sich durch eine ziemliche Bestandigkeit gegen Salzsdure 
auszeichnet, sprach auch dieses Verhalten des Globulinzuckers 
gegen seine Identitat mit diesem Kohlehydrat. Man hatte eher 
an das Vorliegen einer Ketose denken kénnen. 

Vierstiindiges Kochen mit fiinfprozentiger Bromwasser- 
stoffsaure geniigt fast vollstandig, um die gesamte Menge der 
reduzierenden Substanzen abzuspalten; eine nochmalige Spal- 
tung der aus dem Phosphorwolframsaureniederschlag durch 
Barytwasser in Freiheit gesetzten EiweiSkorper ergibt . nur 
minimale Ausbeuten an Zucker. Damit ist jedoch keineswegs 
gesagt, da in den durch Phosphorwolframsaure gefiallten 
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Substanzen, die zum gréBten Teile den Charakter von Albumosen 
zeigen, kein Kohlehydratmolekiil mehr enthalten ist. Der Um- 
stand, daB die gut ausgewaschenen und umgefiallten Phosphor- 
wolframate, aus denen sich durch Sadurespaltung kein Kohle- 
hydrat mehr gewinnen 1a6t, eine 4uBerst intensive Reaktion nach 
Molisch geben, lat die entgegengesetzte Annahme richtiger 
erscheinen. Ich werde auf dieses Verhalten noch anla@lich der 
Besprechung der Bindungsweise des Zuckermolekiils im Blut- 
globulin zurickkommen. 

Vergleichen wir den Gehalt des Blutglobulins an reduzie- 
render Substanz mit dem anderer, bisher untersuchter Eiweif- 
kOrper, so muissen wir ihn als einen auf erordentlich geringen 
bezeichnen. Dies geht aus folgender Tabelle hervor: 


Mucin aus Sputum 36:9°/, reduzierende 
SRE 6.0 ocd ve Dons pee eam oer (Friedrich Miiller)! 


Submaxillarismucin 23°5°/, reduzierende 

DEDGMEE BS eS Si he ee eee er (Friedrich Miller) 
Pseudomucin aus Ovarialcysten 2°18°/, re- 

duzierende Substanz............. ..(Pfannenstiel)? 
Pseudomucin 30°/, reduzierende Substanz (Zangerle) 
Ovomukoid 34°9°/, reduzierende Substanz (Seemann)*‘ 
Eieralbumin 9°/, reduzierende Substanz ..(Seemann) 
Krystallisiertes Eieralbumin 10°/, reduzie- 


FONGE GUDOURNS sce ts Si peee sere eis (Langstein)® 
Krystallisiertes Serumalbumin 0°5°/, redu- 
zierende SubstanzZ.........+.+- ....(Langstein) 


Serumglobulin 1°4°/, reduzierende Substanz(Langstein). 


Da® bei der geringen Menge von Zucker, die durch Sdure 
aus Blutglobulin abspaltbar war, nur bei Verwendung einer 


1 Friedrich Miller, I. c. 

2 Pfannenstiel, Archiv fiir Gynakol., 1890, 38, 459. 

8’ Zaingerle, Zur Kenntnis des Pseudomucins aus den Eierstockcysten. 
Miinchener med. Wochenschrift, 1900, 73. 

4 Seemann, Uber die reduzierenden Substanzen, welche sich aus 
Hiihnereiweif abspalten lassen. Inauguraldissertation, Marburg, 1898. 

5 Langstein, Die Kohlehydratgruppe des krystallisierten Ovalbumins. 


Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 37, 49 und 1. c. 
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groBen Menge Ausgangsmaterials die Méglichkeit bestand, die 
Natur desselben aufzuklaren, war von vornherein klar. Die 
ersten Vorarbeiten mufSten der Darstellung und Identifikation 
des Osazons gelten, tiber dessen Schmelzpunkt die Angaben 
in der Literatur differieren (MOrner 182°, Eichholz 204 
bis 205°). Um gré8ere Mengen Osazons in médglichst reinem 
Zustande zur Bestimmung des Schmelzpunktes wie auch fiir 
die Analyse zu gewinnen, wurde in folgender Weise vor- 
gegangen: 

Zehn Portionen 50g reinen Blutglobulins wurden mit je 
50 cm® rauchender Bromwasserstoffsaure und 1 / Wasser durch 
31/, Stunden in lebhaftem Sieden erhalten. Nach dem Erkalten 
wurde jedes Fliissigkeitsvolumen mit einer konzentrierten 
Lésung von Phosphorwolframsaure bis zu einem geringen 
Uberschu8 versetzt und bei einer 40° nicht tibersteigenden 
Temperatur eingedampft. Dabei entstanden Abscheidungen von 
am Glase haftenden Phosphorwolframiaten, von denen die klare 
Lésung abgegossen wurde. Um durch die beim Eindampfen 
zunehmende Séaurekonzentration den Zucker nicht zu zer- 
stéren, wurden die Lésungen in Intervallen mit geschlemmtem 
Bleicarbonat behandelt. Man kann sich bei diesem Vorgehen 
durch von Zeit zu Zeit ausgefiihrte Titrationen tiberzeugen, 
da8 nennenswerte Verluste an reduzierender Substanz nicht 
entstehen. AuSerdem bleiben die Lésungen vollstandig farblos; 
nur bei sehr starker Einengung nehmen sie einen leicht gelb- 
lichen Farbenton an, was sich vermeiden la8t, wenn man das 
Abdampfen im Vakuum vornimmt. Hatte die Lésung eine Kon- 
zentration von ungefahr 1°/, Kohlehydrat erreicht, wurde sie 
mit einer geringen Menge 40prozentiger Bleiacetatlésung ver- 
setzt, wobei unter anderem auch die Phosphorwolframsdure 
ausgefallt wird. Der Zucker selbst wurde hierauf durch Ammo- 
niak und Bleiacetat niedergeschlagen, wobei allerdings Verluste 
unvermeidlich sind. Der massige Niederschlag wurde in wenig 
Wasser aufgeschwemmt, durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff zersetzt, der Uberschu8 an diesem durch Luftdurchleitung 
verjagt. Die wasserklare farblose Lésung, welche aufer dem 
Zucker nur geringe Mengen von Aminosduren erhielt, wurde 
zur Darstellung des Osazons verwendet. Nach halbstiindigem 
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Erwarmen auf dem Wasserbad mit salzsaurem Phenylhydrazin 
und Natriumacetat und Erkalten der Lésung war eine reichliche 
Menge Osazons als gelber Bodensatz ausgefallen. Derselbe 
erwies sich unter dem Mikroskop nur zum Teil als krystallinisch; 
in Garben vereinigte Nadeln waren stellenweise von dunkel- 
braunen Kugeln dicht durchsetzt. Wurde die vom Osazon 
filtrierte L6sung noch ein zweitesmal auf dem Wasserbad der 
Reaktion mit Phenylhydrazin unterworfen, so konnten noch 
weitere Mengen Osazons gewonnen werden. Doch bestand 
dasselbe zum grOften Teil aus gréSeren und kleineren dunkel- 
braunen Tropfen, die nur stellenweise ein strahliges Gefiige 
erkennen liefen. 

Dieser Umstand machte das Vorhandensein mehrerer Kohle- 
hydrate wahrscheinlich und ich beschraénkte mich vorldufig 
darauf, gréBere Mengen des deutlich krystallinischen Osazons 
zur Schmelzpunktbestimmung und Analyse zu gewinnen. Durch 
Waschen des Osazons mit Ather und wiederholtes Umkrystalli- 
sieren aus Wasser und schlieSlich aus verdtinntem Alkohol 
gelang es, ein Préparat herzustellen, das nur aus schéngelben 
Krystallbiindeln bestand und einen konstanten Schmelzpunkt 
von 204 bis 205° zeigte. Es gelang jedoch vorderhand nicht, 
die nicht unbetrachtliche Menge desjenigen Osazons, das aus 
braunen Kugeln bestand, in einen Zustand tberzufihren, der 
Gewinhr fiir die Einheitlichkeit des Praparates bot. Der Schmelz- 
punkt desselben war inkonstant und Zeigte Differenzen von 171 
bis 196° (unkorr.). Die Analyse des gut krystallisierenden 
Osazons vom Schmelzpunkt 204° ergab folgende Werte: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Glukosazon Gefunden 
—_— i i ee 
Ge aa & ec taaeee 60°3 60°24 
OU os col anelinen sac aad 6°19 6°21 
De ne aihe Boman 15°67 15°71 


Die Analyse der amorphen Praparate ergab folgende Werte: 


Praparat I: 
58 °1°/, C 6°07°/, H 





Die Kohlehydrate des Serumglobulins. 459 


Praparat II. 
61°73°/, C 9°92°/, H. 


Ich bin nicht in der Lage, anzugeben, worauf die Differenzen 
in den Elementaranalysen der Priparate des amorphen Osazons 
beruhen. Es ist deswegen auch nicht modglich, aus den Analysen 
irgendwelche Riickschliisse auf das Vorhandensein bestimmter 
Kohlehydratkomplexe zu ziehen. Denn es berechnet sich: 


fiir Maltosazon ......... 00°4 °/, C und 6°15°/, H 
fiir Pentosazon ......... 62°14°/, C und 6'14°/, H. 


Abzuweisen war indes wohl der Gedanke, da8 die amorphen 
Praiparate ein verunreinigtes Glukosazon darstellen. 

So hatte sich als feststehende Tatsache aus der Darstellung 
und Analyse der Osazone ergeben, dafi Kohlehydrate mit 
6 Atomen Kohlenstoff vorliegen, von denen eines dadurch 
charakterisiert ist, daB8 sein Osazon mit Glukosazon identisch 
ist. Dieses Osazon wird — soweit bisher bekannt — von vier 
Kohlehydraten geliefert: der d-Glukose, d-Mannose, der Lavulose 
und dem Glukosamin. Auf Grund der vorhandenen Methoden 
ist es méglich, diese Kohlehydrate durch bestimmte Reaktionen, 
respektive Derivate zu unterscheiden. Sowohl die Glukose als 
die Mannose geben charakteristische Oxydationsprodukte bei 
Behandlung mit Salpetersdure, die Mannose auBerdem ein sehr 
schwer lésliches Hydrazon; beide Zucker géren und drehen 
rechts, wahrend der Lavulose Garfahigkeit und Linksdrehung 
zukommt. Auferdem gibt diese die Ketosenreaktion nach 
Seliwanoff! und reagiert, wie Neuberg? gezeigt hat, mit 
Methylphenylhydrazin in charakteristischer Weise. Das Glukos- 
amin la8t sich zur Norisozuckersdure oxydieren und nach 
Neuberg und Wolff*® durch das norisozuckersaure Cinchonin 
eindeutig identifizieren. 


1 Seliwanoff, Ber. der Deutschen chem. Ges., 20, 181. 
2 Neuberg, Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXV, 4, 959. 
3 Neuberg und Wolff, Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXIV, 


15, 3840. 
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Bevor auf Grund dieser Uberlegungen an ‘die Versuche 
herangegangen wurde, die zur Identifizierung des Globulin- 
zuckers dienen sollten, wurden, um Anhaltspunkte in irgend- 
einer Richtung zu gewinnen, die fiir die Kohlehydrate charak- 
teristischen und differentialdiagnostisch zu verwertenden quali- 
tativen Reaktionen mit der Lésung der Globulinzucker angestellt. 
Auf erst stark war die Reaktion nach Molisch; die Ketosen- 
reaktion von Seliwanoff (mit Resorcinsalzsdéure) fiel so 
schwach positiv aus, daf} sie nicht im Sinne des Vorhandenseins 
einer Ketose verwertet wurde. Mit Orcinsalzsaure erhitzt gab 
der Globulinzucker keine Pentosenreaktion; wurde die Lésung 
desselben jedoch nach der Bial’schen Modifikation mit Orcin- 
salzsdure und wenig Eisenchlorid gekocht, so farbte sie sich 
griin und Zeigte bei der spektroskopischen Untersuchung einen 
Streifen auf der Linie B. W&ahrend Bial! in seiner ersten Mit- 
teilung angibt, dafi die Reaktion mit dem Orcineisenchlorid- 
reagens charakteristisch ist fiir die gepaarten Glykuronsduren 
und Pentosen, hat O. Neubauer? im Laboratorium Fr. Miiller’s 
gezeigt, da®B fast alle Kohlehydrate mit diesem kombinierten 
Reagens Griinfarbung mit einem Streifen im Roten geben, der 
dem ersten Streifen der typischen Orcinreaktion entspricht. 
O. Neubauer, der im Mai vorigen Jahres seine Untersuchungen 
iiber die Reaktion fortfiihrte, hat mir ferner dariiber folgendes 
zu Protokoll gegeben, was ich mit seiner Erlaubnis hier w6rtlich 
anfiihre: »Die Lésung des Globulinzuckers verhalt sich so wie 
die Lésung von Traubenzucker oder Galaktose, kurz: wie die 
Lésung einer Aldohexose, nicht aber wie eine Lésung von 
Glukosamin. Denn dieses gibt die Orcineisenchloridreaktion 
auch nicht andeutungsweise. Wird die Lésung des Globulin- 
zuckers mit Orcinsalzsdéure und mehr Eisenchlord erhitzt, tritt 
ebenfalls Griinfarbung ein. Die Lésung zeigt dann neben dem 
Streifen auf B auch einen zweiten schwdacheren Streifen links 
von der Linie D. (Dieser Streifen wurde friither als fiir Pentosen 
und Glykuronsaure charakteristisch angesehen.)« 


1 Bial, Deutsche mediz. Wochenschrift, 1902, 75. 
2 O. Neubauer, zitiert bei L. Langstein: Die Bildung von Kohle- 
hydraten aus Eiwei$. Ergebnisse d. Physiol., I. 
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Bial? ist unabhangig von Neubauer spater zu denselben 
Ergebnissen gelangt wie dieser. Auch er gibt an, da eine Reihe 
von Aldohexosen die Orcineisenchloridreaktion gibt im Gegen- 
satz zum Glukosamin, und schlagt vor, die Reaktion differential- 
diagnostisch fiir die Natur der KiweiSzucker zu verwerten. 

Fur meine Untersuchungen hat sich jedenfalls durch das 
Ergebnis der Bial’schen Reaktion die wichtige Tatsache ergeben, 
da®B, falls Glukosamin im Globulinmolekiil enthalten ist, es 
nicht das einzige am Aufbau desselben beteiligte 
Kohlehydrat darstellt, sondern dai zumindest noch 
eine zweite Aldohexose vorliegt. 

Um mehrere Kohlehydrate nebeneinander nachzuweisen, 
hat Neuberg gemeinschaftlich mit Wolff? in zweckmaBiger 
Weise. eine Oxydationsmethode ausgearbeitet, die sich in ihrer 
Anwendung auf das Blutglobulin gut bewahrte. Die Methode 
beruht darauf, daS Glukosamin bei Behandlung mit Salpeter- 
saure Norisozuckersdure liefert, Galaktose und Aminogalaktose 
zu Schleimsdaure oxydiert werden, aus Glykuronsdure, Gulose etc. 
sich jedoch Zuckerséure bildet. Diese SAuren kénnen durch 
das in physikalischer und chemischer Hinsicht verschiedene 
Verhalten gewisser Salze voneinander getrennt werden. 

Fir die Oxydationsversuche kamen 600 g Blutglobulins in 
Portionen von je 60g des staubfein gepulverten Materials zur 
Verwendung. Dieselben wurden zuerst mit 50 cm’ rauchender 
Bromwasserstoffsaure (D = 1:49) so lange durchgeschittelt, bis 
sich eine steife Gallerte gebildet hatte. Nach zwé6lfstiindigem 
Stehen derselben wurde sie in 500 cm’ Wasser suspendiert und 
die Suspension drei Stunden am Riickflu8kiihler gekocht. Die 
Entfarbung der Lésung durch Knochenkohle ist nicht leicht; 
man erhalt auch, wenn man langere Zeit mit dieser kocht, 
immer noch stark dunkelbraun gefarbte Lésungen. Nachdem 
in einer Probe der Fliissigkeit der Gehalt an Bromwasserstoff- 
sdure durch Titration mit Normallauge bestimmt war, wurden 


1 Bial, Uber die Verwendung der Orcineisenchloridreaktion zur Unter- 
suchung von Kohlehydraten und EiweiSkérpern. Fortschritte der Medizin, 
Nr. 1, 1903. 

2 Neuberg und Wolff, 1. c. 








er ee ee. ee J 


CAE, OID ESN RE NO as 
5 

















462 L. Langstein, 


in dieselbe vier Fiinftel der aquivalenten Menge von Bleioxyd 
allmahlich unter kraftigem Schiitteln eingetragen. In zwei 
Stunden war diese Prozedur beendet. Nachdem sich das Brom- 
blei abgesetzt hatte, wurde von diesem abgesaugt; es resultierte 
ein klares, gelb gefarbtes Filtrat, das deutlich reduzierte. 

Dasselbe wurde wiederholt unter Zusatz von Wasser im 
Vakuum eingeengt, so da® der tiberschiissige Bromwasserstoff 
vollstandig verfliichtigte. Es blieb ein dunkelbrauner Sirup 
librig, der nun dreimal mit geringen Volumina 96 prozentigen 
Alkohols ausgekocht wurde. (Dann ist man sicher, alle redu- 
zierende Substanz in Lésung gebracht zu haben.) Die alko- 
holische Lésung wurde 24 Stunden stehen gelassen, vom aus- 
gefallenen Niederschlag abfiltriert und die alkoholische Lésung 
schlieBlich zum Sirup verdampft, der der Oxydation mit Salpeter- 
siure (von D = 1:2) unterworfen wurde. Diese Oxydation muf 
aufierst vorsichtig durchgefiihrt werden; denn es besteht bei 
den relativ geringen Mengen von Kohlehydrat, die in Lésung 
sind, die grofe Gefahr, dafS nur Oxalséure und nicht die 
charakteristischen Dicarbonsaéuren entstehen, was nicht in 
dieser Weise zu befiirchten ist, wenn kohlehydratreiche Eiweif- 
kOrper der Oxydationsmethode unterworfen werden. 

Ich habe die Oxydation in Intervallen mit je 10 cm?® Salpeter- 
siure vorgenommen und so lange fortgesetzt, bis Reduktion 
nicht mehr nachweisbar war. Ist man zu diesem Endpunkt der 
Reaktion gelangt, so wird der restierende, gelb gefarbte Sirup 
zweimal mit 200 cm’ Wasser abgedampft, um samtliche Salpeter- 
sdure zu verjagen. SchlieSlich wurde mit wenig Wasser auf- 
genommen und die Lésung der Dicarbonsaduren in folgender 
Weise verarbeitet. 

Nach der Entfarbung mit Knochenkohle wurden die letzten 
Reste der Bromwasserstoffséure durch Zusatz von Silbernitrat 
quantitativ ausgefallt. Nach Filtration und Neutralisation mit 
Ammoniak wurde mit wenig Essigsaure ausgesduert und hierauf 
eine Probe der Lésung durch Zusatz von Calciumacetat auf 
Oxalsdure gepriift. Ist die Oxydation in richtiger Weise ver- 
laufen, so ist solche nicht nachweisbar. In zwei meiner Proben 
hatten sich reichlichere Mengen derselben gebildet; sie wurden 
nicht weiter auf die anderen Dicarbonsdauren verarbeitet. 
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Die Losung der Dicarbonsaéuren wurde nun zum Sieden 
erhitzt und in der Siedehitze so lange reinstes Cinchonin ein- 
getragen, bis die saure Reaktion abgestumpft war. 

Dann wurde erkalten gelassen, vom tberschlissigen aus- 
gefallenen Cinchonin abgesaugt und die Lésung eingeengt. 

Es trat jedoch weder bei Einengung auf dem Wasserbade 
in der Warme noch auch bei mehrtaéagigem Stehen in der Kalte 
Krystallbildung in dieser auf. Eine solche Krystallisation hatte 
aber auf Grund der Befunde Neuberg’s, die ich nach meinen 
Versuchen an der Kohlehydratgruppe des Mukoids vollstandig 
bestatigen kann,! auftreten miissen, wenn in der Lésung das 
schwer ldsliche Cinchoninsalz der Norisozuckerséure, des 
charakteristischen Oxydationsproduktes des Glukosamins, ent- 
halten gewesen ware, 

Es befand sich jedoch in dem Sirup eine leichter lésliche 
Verbindung, die unter anderen Bedingungen zur Krystallisation 
zu bringen war. Wurde ndmlich der Sirup, nachdem bei ein- 
wichentlichem Stehen im Exsikkator liber Schwefelsdure Kry- 
stallisation nicht eingetreten war, mit wenig absolutem Alkohol 
ausgekocht und nach Entfarbung des Auszuges mit Knochen- 
kohle derselbe konzentriert, so schieden sich nach dreitagigem 
Stehen im Exsikkator Krystalle aus, die sich beim Durchreiben 
rasch vermehrten und, aus heiffiem Wasser umkrystallisiert, 
unter dem Mikroskop den Eindruck einer einheitlichen Substanz 
machten. Zu ihrer Analyse reichte die Menge leider nicht aus 
(0°04 2). Dieselben schmolzen nicht, bei 190° trat Braunung, 
bei 228° Zersetzung ein. Es unterliegt wohl, wenn wir die 
physikalischen Konstanten dieser Verbindung (auBerordentlich 
leichte Léslichkeit und Zersetzungspunkt) mit den von Neu- 
berg festgestellten des Cinchonin-d-Saccharates vergleichen, 
keinem Zweifel, daB dieses vorlag (Zersetzung desselben bei 
190°, auBerordentlich leichte Léslichkeit in Wasser und heifiem 
Alkohol). 

Durch das Ergebnis des im vorstehenden mitgeteilten Oxy- 
dationsversuches war demnach folgendes sichergestellt: 


1 Langstein, Bemerkungen tiber das Ovomukoid. Beitrage zur chem. 
Physiol. und Pathol., HI, 510. 
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Im Blutglobulin fehlt eine Glykosamin liefernde 
Gruppe ebenso als eine Galaktose liefernde. Denn es 
wurde bei der Oxydation weder Norisozuckersdure 
noch auch Schleimsdure erhalten; hingegen ist mit 
groBer Wahrscheinlichkeit festgestellt, dafiS sich an 
seinem Aufbau ein Zucker beteiligt, der bei der Oxy- 
dation Zuckersdure liefert. 

Die letzterwahnte Annahme wurde noch durch folgenden 
Versuch erhartet. Es wurde zundchst eine relativ reine Kohle- 
hydratldsung nach demselben Verfahren hergestellt, welches, 
wie im vorstehenden beschrieben, zu einem relativ reinen 
Osazon gefiihrt hatte. Dieselbe wurde bei niederer Temperatur 
auf dem Wasserbade und schlieSlich im Vakuum konzentriert 
und der Sirup mit geringen Mengen Salpetersaure (D = 1° 2) 
bis zum Verschwinden der reduzierenden Substanz oxydiert. 
Nach Ausfallung der Oxalsaure mit Calciumacetat bei Gegen- 
wart von essigsaurem Ammon (es hatte sich nur eine kleine 
Menge gebildet) wurde mit Essigsiure und Calciumcarbonat 
reagiert und in der Tat ein Niederschlag erhalten, der, in kaltem 
Wasser schwer lodslich, die fur das zuckersaure Kalium 
charakteristischen Krystallformen bot. 

In der Lésung war auBferdem ein amorphes, leicht lésliches 
Kaliumsalz einer organischen Saure vorhanden, Uber deren 
chemische Struktur ich vorlaufig nichts naheres aussagen kann. 

Bei kritischer Zusammenstellung der Resultate, welche 


die Untersuchung der Osazone und die Ergebnisse der Oxy- 


dationsversuche gezeitigt hatte, wurde die Annahme sehr wahr- 
scheinlich, da8 unter den am Aufbau des Globulins beteiligten 
Kohlehydraten sich Glukose oder vielleicht auch Mannose 
befand, wollte man nicht die Annahme machen, da8 ein bisher 
uberhaupt unbekanntes, durch das gleiche Osazon wie diese 
beiden charakterisiertes Kohlehydrat vorliege. Der exakte 
Beweis dafiir muBte geliefert werden. Beilaufig méchte ich 
bemerken, da®B es nicht gelang, aus der Lésung, welche die 
durch ammoniakalisches Blei gefallten Substanzen, also neben 
Kohlehydraten sicherlich auch Aminosauren enthielt, einen 
Zucker in krystallinischem Zustand oder analysenfahiger Form 
zu gewinnen. Alle in dieser Richtung angestellten Versuche 
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schlugen fehl, es konnte kein Lésungsmittel gefunden werden, 
welches aus dem die Kohlehydratreaktionen in starkstem 
MaBe gebenden Sirup einheitliche Substanzen extrahierte; 
zudem war ja die Fallung der Kohlehydrate durch ammoniakali- 
sches Blei stets eine unvollstandige. 

Es ergab sich die Notwendigkeit, eine Methode anzuwenden, 
durch die sich die Kohlehydrate von den begleitenden Eiweif- 


spaltungsprodukten médglichst vollstandig trennen und in be- - 


friedigender Ausbeute isolieren lassen. Dies gelang durch die 
von Baumann-Schotten! eingefiihrte Veresterung der Zucker 
mit Benzoylchlorid, welche von Friedrich Miller zuerst zu 
Untersuchungen der Kohlehydratgruppe der EiweiSkorper an- 
gewendet wurde. Obwohl die Untersuchungen dieses Forschers 
einwandfrei dargetan haben, da8 bei Anwendung dieser Methode 
eine vorhergehende Entfernung der Substanzen von Eiweif- 
charakter nicht notwendig ist, schien mir dieselbe mit Riick- 
sicht auf den relativ geringen Gehalt der Lésung an Zucker 
doch angezeigt, und ich habe sie wie in den vorhergehenden 
Versuchen durch Fallung mit Phosphorwolframsaure bewirkt. 

Zur Darstellung der Benzoylester der Kohlehydrate des 
Blutglobulins wurde ungefahr 1 kg dieses EiweiSkérpers ver- 
wendet und das Verfahren der Benzoylierung mit einer Lésung 
vorgenommen, die ungefahr eine Konzentration von !/, °/, Kohle- 
hydrat besaB; aus derselben war der Uberschu8 der vorher 
zugefiigten Phosphorwolframsaure durch wenig konzentrierte 
Bleiacetatl6sung ausgefallt und das in Lésung befindliche Blei 
durch Schwefelwasserstoff entfernt worden. 

Die Benzoylierung wurde mit einem ganz reinen, von 
Kahlbaum bezogenen Prdparat in der tblichen Weise vor- 
genommen. 

Auf je 2g des Zuckers wurden 25 g Benzoylchlorid und 
200 cm’ einer zehnprozentigen Natronlauge verwendet, das 
Schitteln, durch welches die Veresterung bewirkt werden 
sollte, unter guter Kihlung vorgenommen. Um eine mdglichst 
volistandige Ausbeute an Benzoylestern zu erzielen, wurde 


1 Baumann-Schotten, Ber. der Deutschen chem. Ges., Bd. 21, S. 2744 
und 2938. 
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das Filtrat des ersten Niederschlages noch einmal der Ver- 
esterung mit 5g Benzoylchlorid unterworfen. Dabei bildete 
sich regelmaBig noch eine zweite, wenn auch geringe Menge 
von Benzoylestern. Wahrend der erste Niederschlag aber eine 
grobkOrnige, sich gut absetzende Masse war, gelang es bei der 
Wiederholung der Veresterung gewohnlich, nur 6lige Produkte 
zu erhalten, die jedoch bei langem Stehen unter Wasser kon- 
sistenter wurden. Nach zweimaliger Veresterung zeigten die 
Lésungen héchstens spurenweise Reduktion. 

Die gelb gefarbten Benzoylverbindungen wurden durch 
Absaugen und Abpressen von der Mutterlauge griindlich befreit, 
dann zur Entfernung von eventuell beigemengten Spuren von 
Benzoesdure mit ammoniakalischem Wasser gut durchgeknetet 
und schlieBlich mit Wasser gewaschen. Da8 wirklich die Kohle- 
hydratester vorlagen, dariiber gab die mit kleinsten Mengen 
des Reaktionsproduktes in auBerst intensiver Weise auftretende 
Probe von Molisch Aufschlu8. Zur Anstellung derselben mit 
den Benzoylprodukten ist es jedoch zweckmAafig, diese vor der 
Zufiigung von Naphtol und konzentrierter Schwefelsaure nicht 
in Wasser, sondern in ganz verdiinnter Natronlauge aufzu- 
schwemmen, welche deren Verseifung einleitet. 

Vergleichsweise habe ich die Benzoylierung mit Natrium- 
bicarbonat und Benzoylchlorid angewendet, ein Verfahren, 
welches nach Emil Fischer dann gute Dienste leistet, wenn 
alkaliempfindliche Benzoylester sich bilden. 

Im vorliegenden Falle ist die Benzoylierung bei Gegenwart 
von Lauge vorzuziehen, denn man vermeidet die Beimengung 
von Benzoylestern der Aminosduren, die sich bei diesem Ver- 
fahren bilden, und ferner auch das Entstehen von Benzoesaure- 
anhydrid, das bei der Isolierung bestimmter Ester st6rend wirkt. 
Letztere Beobachtung, das reichliche Auftreten von Benzoe- 
sdureanhydrid bei der Benzoylierung, finde ich auch in einem 
Aufsatze von Jaffe. Da dieser eingehende Untersuchungen 
dariiber in Aussicht stellt, mége hier die bloBe Erwahnung 
genlgen. 


1 Jaffe M., Ober die Einwirkung des Formaldehyds auf Kreatin und 
Kreatinin. Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 15, 2806. 
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Bevor ich auf die Versuche eingehe, die zur Identifikation 
der Benzoylester angestellt wurden, méchte ich die Tatsache 
mitteilen, da eine fast doppelt so grofie Ausbeute 
an denselben erhalten wurde, als auf Grund der Titra- 
tionsversuche vorauszusehen war, selbst unter der 
Annahme, da die reduzierenden, 6 C enthaltenden 
Kohlehydrate die gré8tmégliche Anzahl von Benzoyl- 
radikalen aufgenommen hatten. Dadurch drangte sich 
naturgema®8 der Gedanke auf, dais Kohlehydrate von geringerer 
reduzierender Kraft als der Traubenzucker oder andere ver- 
esterungsfahige Substanzen in der Lé6sung enthalten waren, 
die jedoch nicht zu den bisher bekannten Amino- 
sauren gehoren. 

Die lufttrockenen Benzoate liefen sich durch fraktionierte 
Losung voneinander trennen. Als Lésungsmittel kamen zur Ver- 
wendung: Ather, kalter absoluter Alkohol und hei®er absoluter 
Alkohol. 

In den Ather ging weitaus der gré®te Teil der mit ihm 
digerierten Kohlehydratester in Lésung. 

Die atherische Lésung (I) farbte sich dabei gelb. Der 
sirupése Riickstand léste sich zum Teil in kaltem (II), der Rest 
fast ganz in siedendem absoluten Alkohol (III), fiel jedoch 
partiell beim Erkalten der Lésung wieder aus. Die atherische 
Lésung drehte die Ebene des polarisierten Lichtes stark nach 
rechts, in geringem Grade war dies auch bei der Lésung II der 
Fall; iiber die optische Aktivitat des nur in heiiem absoluten 
Alkohol léslichen Benzoylesters lie8 sich naturgem4é8 nichts 
ermitteln. 


Atherische Lésung I. 


Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieb ein gelber 
Sirup, der nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei erstarrte. 
Eine Isolierung der Krystalle aus der Mutterlauge war nicht 
méglich. Die nach Lassaigne angestellte Stickstoffprobe 
zeitigte ein positives Resultat. Um zu einheitlichen Substanzen 
zu gelangen, erwies sich folgendes Verfahren als zweckmaBig. 
Der sirupése Riickstand wurde wieder in atherische Lisung 
gebracht, was jedoch mit Schwierigkeiten verbunden war und 
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nicht vollstandig gelang. Der unléslich gewordene Anteil léste 
sich jedoch leicht in absolutem Alkohol und wurde mit Lésung I] 
vereinigt. Die atherische Lésung 500 cm*® (der Ather war iiber 
Natrium getrocknet) wurde zunachst mit dem gleichen Volumen 
wasserfreien Petrolathers versetzt. Dabei trat eine milchige 
Farbung der Flissigkeit ein. Bei langerem Rtihren mit dem 
Glasstab setzte sich ein klebriger Niederschlag an Wand und 
Boden des GefaéBes ab, und nach 24stiindigem Stehen in der 
Kalte wurde die Lésung klar und durchsichtig. Dieselbe wurde 
vom zahe haftenden Niederschlag abgegossen und abermals 
mit 500 cm’ Petrolathers versetzt, wobei sofort ein flockiger 
weifer Niederschlag in ziemlich reichlicher Menge entstand, 
der sich binnen kurzem gut absetzte und ein klares Abgiefen 
der tiberstehenden Flissigkeit gestattete. Diese wurde nun mit 
einem grofSen Uberschu8 von Petrolather versetzt, wobei nur 
mehr eine leichte Triibung auftrat; nach 24 Stunden wurde 
die Fliissigkeit klar, indem sich der die Triibung bedingende 
Niederschlag am Boden des GefaéSes abgesetzt hatte. Diese 
Fliissigkeit, welche nur mehr die in Ligroin leicht léslichen 
Benzoylester enthielt, wurde im Vakuum und schlie@lich auf 
dem Wasserbade bei sehr gelinder Temperatur eingeengt und 
hinterlieS beim Verdunsten schén ausgebildete Krystallnadeln, 
die, der Lassaigne’schen Probe unterworfen, keine Spur von 
Stickstoff zeigten. Sie gaben die Reaktion nach Molisch in 
exquisiter Weise; ihr Schmelzpunkt hingegen war nicht kon- 
stant. Das Umkrystallisieren war mit groBen Schwierigkeiten 
verbunden. Denn die Krystalle, die vorher so leicht in die 
Ather-Petrolatherlésung tibergegangen waren, waren hinterher 
selbst durch warmen Alkohol nur schwer in Lésung zu bringen 
Diese Veranderlichkeit der Ester in ihrem Verhalten zu den 
Lésungsmitteln erschwerte tiberhaupt sehr die Darstellung 
sicher einheitlicher Krystallisationsfraktionen. 

Der Teil, der im warmen Alkohol in Lésung ging und 
beim Abdunsten desselben in farblosen Krystallen, die einen 
Schmelzpunkt von 162 bis 168° zeigten, zuriickblieb, gab bei 
der Analyse folgende Werte: 


68:98°/, C, 4:°549/, H, 26°48, O. 
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Der Stickstoffbestimmung nach Dumas unterworfen er- 
wies sich die Substanz als vollkommen stickstoffrei. 

Vergleichen wir die Analysenwerte mit den fiir Glukose- 
benzoaten berechneten, so ergibt sich, dafi ein mit geringen 
Mengen Glukosepentabenzoat vermengtes Glukosetetrabenzoat 


vorlag. 
Es berechnet sich namlich 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir Berechnet fiir Berechnet fiir 


CgHg (C7H50)30¢ CoHg (C7H,0)40¢ C,H (C7H50);0¢ 
Cn te” ”™— re i i el 


Cis ol atintaie Bi 66°85 68°45 | 70°28 
Fle oi vis 0 @ xi 4°88 4°69 4°57 
Ong acer side 29°17 26°85 25°15 


Auf die Darstellung eines absolut einheitlichen Benzoyl- 
produktes wurde wegen des wertvollen Materiales verzichtet 
und vorgezogen, durch Verseifung des Esters den Zucker dar- 
zustellen und denselben zu identifizieren. 

Die Verseifung wurde nach dem Vorgehen Ktieny’s! mit 
Natriumathylat ausgefiihrt. 

3g des Benzoates wurden in heiSem Alkohol gelést und, 
bevor durch vOlliges Erkalten eine partielle Ausscheidung 
der Krystalle begann, mit einer 20prozentigen alkoholischen 
Natriumathylatl6sung unter guter Kiihlung vermischt. Die 
Mischung wurde so lange auf Eis gehalten, bis eine heraus- 
genommene Probe mit Wasser keinen Niederschlag mehr gab. 
Nachdem dieser Punkt, der die vollkommene Verseifung der 
Benzoylester anzeigte, erreicht war, wurde die durch Wasser- 
zusatz noch verdiinnte Lésung durch Schwefelsaure neutralsiert, 
d.h. es wurde die berechnete Menge dieser Saéure zugesetzt, 
um das Natrium in Sulfat zu verwandeln. Nachdem die geléste 
Benzoesdure durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather ent- 
fernt war, wurde die Lésung bei einer 40° nicht tibersteigenden 





1 Kiieny, Uber Benzoesiureester der Kohlehydrate, des Glykosamins 
und einiger Glykoside. Zeitschrift fiir physiol. Chemie, XIV, 330. 
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Temperatur zur Trockene verdampft. Durch dreimalige Ex- 
traktion des Trockenriickstandes mit Alkohol gelang es leicht, 
sdmtliche reduzierende Substanz in Lésung zu bringen. Nach- 
dem der Alkohol abgedunstet war, hinterblieb der Zucker als 
sirupOse Masse. Derselbe reduzierte Fehling’sche Lésung und 
Nylander’s Reagens, seine Lésung drehte das polarisierte 
Licht nach rechts, jedoch unter Zugrundelegung der fiir Trauben- 
zucker bekannten spezifischen Drehung etwas geringer als 
dieser. Mit Hefeabkochung der Vergérung durch Hefepilze aus- 
gesetzt, war bei einer Temperatur von 24° die Hauptmenge 
des Zuckers nach 12 Stunden vergoren, und nach 24 Stunden 
waren auch nicht einmal mehr Spuren reduzierender Substanz 
nachweisbar. Wenn ich noch hinzufiige, da aus der Zucker- 
lésung kein schwer lésliches Hydrazon, hingegen ein schién 
krystallisierendes, bei 204° schmelzendes Osazon dargestellt 
werden konnte, so sind alle Eigenschaften ftir den 
Globulinzucker, respektive fiir einen der Globulin- 
zucker gegeben, welche ihn als echte Glukose, als 
Traubenzucker, kennzeichnen. 

Die Identifikation der Ubrigen am Aufbau des Serum- 
globulins beteiligten Kohlehydrate gelang nicht in so voll- 
kommener Weise. Vor allem mdége die Beschreibung desjenigen 
Benzoylesters folgen, der aus der atherischen Lésung durch 
Ligroin fallbar war. Auch dieser erwies sich hinterher sehr 
schwer alkoholldéslich. 

Durch mehrmalige Extraktion mit siedendem 98 prozenti- 
gen Alkohol lieB sich der gré8te Teil in Lésung bringen. Die- 
selbe wurde durch Knochenkohle entfarbt und durch einen 
HeiSwassertrichter filtriert. Beim Erkalten der Lésung fielen 
schneeweiBe Nadeln bis zu 0°5 cm Lange aus, die nach ein- 
maligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt von 196° (un- 
korr.) zeigten und bei der Analyse folgende Werte gaben. 


0°1335 g Substanz gaben 0°3388 g CO, und 0°0604 g H,O. 
0°112 ¢ gaben bei 20°8° und 748:5mm 3°51 Volumen Stickstoff. 
Daraus berechnet sich.. .69°21°/, C, 5:°01°/, H, 3°48°/, N. 


Um die Sicherheit zu haben, da8 wirklich der Benzoylester 
eines Kohlehydrates vorliegt, wurde mit der geringen restlichen 
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Menge der Krystalle die Verseifung mit Natriumathylat in der 
friiher beschriebenen Weise vorgenommen. Die schlie®lich 
resultierende Lésung der Substanz gab intensiv die Reaktion 
nach Molisch und reduzierte Fehling’sche Lésung. Pentosen- 
reaktionen fielen negativ aus. Ein Osazon lief sich darstellen. 
Durch diese Eigenschaften wie die Analyse des Benzoylesters 
war mit Sicherheit erwiesen, da sich am Aufbau des Blut- 
globulins auBer der einwandfrei identifizierten Glukose auch ein 
stickstoffhaltiges Kohlehydrat beteiligt, Uber dessen chemische 
Struktur sich auf Grund vorliegender Tatsachen nicht allzu viel 
aussagen lat. 

Sicher handelt es sich in der vorliegenden Ver- 
bindung um die Benzoylverbindung einer Amino- 
hexose; vergleichen wir ihre Analysenwerte mit den fiir Tetra- 
benzoylglukosamin und Pentabenzoylglukosamin berechneten 


Tetrabenzoylglukosamin ...68°57°/, C, 4:°87°/, H, 2°35 N, 
Pentabenzoylglukosamin ...70°38°/, C, 4°37°/, H, 2:°00N, 


so drangt sich der Gedanke auf, dai dieselbe ein Gemenge 
dieser beiden Verbindungen darstellt. Gegen eine solche An- 
nahme spricht jedoch, abgesehen vom zu hohen Stickstoffgehalt, 
die bereits erwahnte Tatsache, da es durch Oxydation des 
Globulins nicht gelang, Norisozuckersaure, respektive das 
charakteristische Derivat derselben, das norisozuckersaure Cin- 
chonin, darzustellen. Es mu die Diskussion dariiber, welche 
Aminohexose vorliegt, so lange vertagt werden, bis es gelungen 
ist, durch Verseifung des Benzoates den Zucker selbst dar- 
zustellen; tiber das Ergebnis eines solchen Versuches, der 
durch die geringe Menge, in dem das stickstoffhaltige Kohle- 
hydrat erhaltlich ist, sehr erschwert wird, hoffe ich, in einer 
weiteren Mitteilung berichten zu kénnen. 

Es gelang nicht, aus dem in kaltem Alkohol léslichen 
Teil der Benzoylprodukte (Lésung II) sicher einheitliche Ver- 
bindungen zu isolieren. Es resultierten immer wieder sirupose, 
mit Krystallnadeln massenhaft durchsetzte Massen, deren 
Trennung von der Mutterlauge nicht gelang. Auf eine solche 
wurde schlieBlich verzichtet und versucht, durch Verseifung 
mit Natriumathylat den Zucker darzustellen, um Anhaltspunkte 
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47 _ L. Langstein, 

uber seine Struktur zu gewinnen. An der wasserigen Lésung 
der durch Verseifung in Freiheit gesetzten Zucker fiel zunachst 
auf, da die intensive Furfurolreaktion nach Molisch wie das 
starke Reduktionsvermégen zur optischen Aktivitaét in groBem 
Mifverhdltnisse stand. Wahrend die Lésung reduzierte wie 
cine zweiprozentige Traubenzuckerlésung, drehte sie die Ebene 
des polarisierten Lichtes, wie durch wiederholte Ablesungen 
ermittelt wurde, nur in einer Starke nach rechts wie eine 
0-18prozentige. Uberraschend war das Resultat der Vergirung. 
Die Lésung vergor so stark wie eine einprozentige Trauben- 
zuckerl6sung, doch war es nicht méglich, samtliche Kohle- 
hydrate zu vergaren. Selbst nach tagelangem Stehen im warmen 
Raume reduzierte die Lésung Fehling’s Reagens. Durch dieses 
Verhalten war zur Evidenz erwiesen, daf die alkoholische 
Lésung der Benzoylprodukte ein Gemenge verschiedener che- 
mischer Individuen enthielt. Sicherlich war unter denselben 
noch Glukose vorhanden. Denn die anfangliche geringe Rechts- 
drehung hatte nach der Vergérung einer Linksdrehung Platz 
gemacht, die einer O° 3 prozentigen Zuckerldsung vom Drehungs- 
vermégen der Glukose entsprach. Durch den Vergleich zwischen 
Reduktion, Drehung und Garung wurde die Annahme gerecht- 
fertigt, daBS auch ein linksdrehender vergarbarer Zucker vor- 
liege; und es gelang in der Tat, Lavulose einwandfrei zu 
identifizieren. Denn nicht nur die Probe nach Seliwanoff fiel 
deutlich positiv aus (Eintreten der prachtvoll roten Farbe in 
der Kalte beim Zusammenbringen mit Resorcinsalzsaure und 
Bildung eines Niederschlages beim Erhitzen), es gelang auch 
die Darstellung des Methylphenylhydrazinderivates, das nach 
Neuberg! die Lavulose einwandfrei charakterisiert, nach 
folgender Methode: Die alkoholische L6sung des aus den Ben- 
zoylprodukten durch Verseifung gewonnenen Zuckers wurde 
nach Behandlung mit Knochenkohle auf ihren Gehalt an redu- 
zierender Substanz untersucht, auf ein kleines Volumen gebracht 
und mit der berechneten Menge Methylphenylhydrazins (3 Mol. 
auf 1 Mol. Zucker) versetzt. Nach achtstiindigem Stehen in 
der Kalte hatte sich ein geringer Niederschlag gebildet. Von 


1 Neubersg, l.c. 
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diesem wurde abfiltriert und die Lésung nach Zusatz von 
50°/, Essigséure und wenig Alkohol 24 Stunden im Brut- 
schrank stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatte sich ein 
ziemlich betrachtlicher Bodensatz, aus schénen gelben Kry- 
stallen bestehend, gebildet.. 


Die Krystalle, aus Alkohol gereinigt, zeigten einen Schmelz- . 


punkt von 155 bis 156°, waren demnach das charakteristische 
Fruktosemethylphenylosazon. 

Dai auBfer der linksdrehenden vergaérenden Ketose noch 
ein anderes Kohlehydrat vorhanden war, dem Linksdrehung 
zukam, aber die Garfahigkeit mangelte, habe ich bereits erwahnt. 
Es gelang auch der exakte Nachweis, daf} nicht vielleicht ein 
Rest von Lavulose vorlag, der aus nicht naher gekannten 
Griinden fiir die Hefepilze unangreifbar wurde, sondern eine 
andere linksdrehende Aldohexose. Denn die durch Schiitteln mit 
Kieselgur und Filtration von den Hefezellen befreite reduzierende 
Losung dieses Zuckers zeigte nur die Reaktion nach Molisch, 
hingegen die Reaktion nach Seliwanoff auch nicht andeutungs- 
weise; mit Methylphenylhydrazin fand keine Reaktion statt; 
hingegen gelang es, durch Erhitzen mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin und Natriumacetat auf dem Wasserbad ein Osazon 
darzustellen, das, in kaltem Wasser unldslich, in braunen Kugeln 
ausfiel. Durch Umkrystallisieren aus heifiem Wasser wurde 
das Osazon gereinigt; es bestand dann aus doppeltbrechenden 
Kugeln, die vereinzelt ein strahliges Gefiige zeigten. Der 
Schmelzpunkt der Kugeln lag bei 184 bis 186°. 

Es ertibrigt noch, kurz auf die Beschreibung derjenigen 
Produkte einzugehen, die in heiSem Alkohol von vorneherein 
nur sehr schwer léslich waren. Unter diesen waren Substanzen, 
die nicht den Charakter von Kohlehydraten zeigten; denn nach 
Verseifung reduzierten sie auch nicht spurenweise und gaben 
nicht die Farbenreaktionen der Kohlehydrate. Ich habe Grund 
zu der Annahme, dai Kohlehydratsauren vorlagen; eines der 
Produkte, das in kugeligen Aggregaten krystallisierte, erinnerte 
mich an den Benzoylester der von mir aus Serumalbumin dar- 
gestellten Kohlehydratsdure; da die Analysen nicht zu tiberein- 
stimmenden Werten fiihrten, muf} ich es mir versagen, jetzt 
schon tiber die Natur dieser K6rper Bestimmtes auszusprechen. 
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Es ist vielleicht zweckmafig, die chemischen Befunde, die 
sich auf die reduzierenden Kohlehydrate des Globulins beziehen, 
in der Richtung zu kritisieren, ob die nachgewiesenen Zucker 
sdmtlich primar entstandene Spaltungsprodukte des Blutglobu- 
lins darstellen. Fur die Glukose, den Aminozucker, das links- 
drehende Kohlehydrat und die supponierten Kohlehydratsauren 
das zu bezweifeln liegt kein Grund vor. Anders steht es mit 
dem Befund der Fruktose. Durch die Forschungen von C. A. 
Lobry de Bruyn und Alberda v. Ekenstein! haben wir 
Kenntnis erhalten, da8 Glukose, Mannose, Lavulose in alkali- 
scher Lésung auferordentlich leicht ineinander tibergehen. 
Wenn wir bedenken, da in unserem Falle unmittelbar nach 
der Saurespaltung des Globulins die mit der Lésung der Kohle- 
hydrate angestellte Seliwanoff’sche Reaktion so schwach 
positiv ausfiel, dafi an das Vorliegen einer Ketose von mir 
nicht gedacht wurde, die Untersuchung der Zucker, die aus 
ihren Benzoylestern in Freiheit gesetzt wurden, das Vorhanden- 
sein von Fruktose einwandfrei ergab, liegt es :nahe, daran zu 
denken, dafS sich diese aus der Glukose durch die akalische 
Keaktion gebildet habe. Denn Alkali kam sowohl zum Zwecke 
der Benzoylierung als auch bei der Verseifung in Anwendung. 
Krst wenn sich die Anwesenheit von Fruktose ohne vorher- 
gehende Anwendung von Alkali wird feststellen lassen, wird 
man von einem Vorhandensein dieses Zuckers im Blutglobulin 
sprechen kénnen; ich fasse daher die Resultate meiner Unter- 
suchungen tiber die reduzierenden Substanzen des Blutglobulins 
vorliutig in folgende Satze zusammen: 

|. Unter den Spaltungsprodukten des Blutglobu- 
lins ist mit Sicherheit d-Glukose nachgewiesen; 
dieselbe stellt ein primares Spaltungsprodukt dieses 
EiweiSk6rpers dar; ob sich die gleichfalls sicher 
identifizierte Fruktose am Aufbau des Blutglobulins 
beteiligt oder sich erst sekundar aus Glukose durch 
die Alkaliwirkung gebildet hat, ist vorlaufig nicht 


entschieden. 


1 C. A. Lobry de Bruyn und Alberda v. Ekenstein, Recueil des 
trav. chimiques des Pays Bas, Bd. 14, S. 156 und 203. 
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2. Sicher nachgewiesen unter den Kohlehydraten 
des Blutglobulins ist eine Aminohexose, die sich 
vom Glukosamin, das bisher als EiweiBzucker kat- 
exochen galt, in einigen bemerkenswerten Punkten 
unterscheidet. 

3. Die mitgeteilten Untersuchungen machen es 
wahrscheinlich, dafS sich am Aufbau des Globulins 
auch eine linksdrehende Aldose und Kohlehydrat- 
sduren noch unbekannter Konstitution beteiligen. 


Ill. 

Es sei mir gestattet, mit wenigen Worten auf die Bedeutung 
hinzuweisen, welche die im vorhergehenden mitgeteilten chemi- 
schen Befunde fiir die Physiologie und Pathologie des Stoff- 
wechsels haben, respektive gewinnen kénnen. Eine solche 
Betrachtungsweise ist umso notwendiger, als die chemische 
Erforschung der Zuckereiweiffrage ja vom Standpunkt der 
Diabetesforscher aus inauguriert wurde, die durch sie das 
Wesen der Zuckerbildung aus Eiweif in den schweren Fallen 
der Zuckerharnruhr zu ergriinden hofften. 

Wenn auch durch den von mir gebrachten Nach- 
weis der Glukose als integrierenden Bestandteil des 
Serumglobulins zum erstenmal unmittelbare Bezie- 
hungen zwischen Eiwei8 und Glykogen gegeben sind,! 
so ist es auf der anderen Seite doch selbstverstandlich, daf} die 
geringe Menge des Traubenzuckers, die in diesem Bluteiweif- 
kérper enthalten ist, unmdglich die vom schweren Diabetiker 
ausgeschiedene Zuckermenge, die ja in vielen Fallen 100 g und 
mehr taglich betragt, decken Kann. 

Immerhin gewanne der Befund eine grofe physiologische 
Bedeutung, wenn sich experimentell erweisen liefe, daf das 
Blutglobulin den Traubenzucker, dieses im Haushalt des tieri- 
schen Organismus die wichtigste Rolle spielende Kohlehydrat, 
an sich bindet, sich mit ihm beladt, um es in der Leber ab- 
zugeben. Es ware denkbar, da unter verschiedenen Ernahrungs- 





1 Hofmeister machte bereits das Vorhandensein mehrerer Kohlehydrate 
im EiweiSmolekiil wahrscheinlich. Neuberg hat durch Oxydation des Eigelb- 
albumins neben Norisozuckerséure Zuckersdure erhalten und damit den Beweis 
geliefert, daB8 in diesem EiweiSkérper zwei verschiedene Hexosen gebunden sind. 
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bedingungen mehr oder weniger Zuckermolekiile an das Globulin 
gebunden sein kénnen, und die Lehre von der Glykolyse muf 
nun auch von diesem Gesichtspunkte aus ein erneutes Studium 
erfahren. Auch die von Seegen! erhobenen Befunde eines 
stickstoffhaltigen Polysaccharids in der Leber, aus dem sich 
Glukose abspalten laBt, konnten in dem Sinne verwertet werden, 
daf8 in der Leber ein stufenweiser Abbau des Blutglobulins 
erfolgt. 

Ob auch die nachgewiesene Aminohexose Beziehungen 
zur Glykogenbildung hat, kann ohne genaue Kenntnis ihrer 
Konstitution nicht entschieden werden. Immerhin mufi die 
Modglichkeit zugegeben werden; hat sich doch auch durch die 
bedeutsamen Untersuchungen von Emil Fischer und Leuchs? 
die nahe Verwandtschaft zwischen Glukosamin und Glukose 
ergeben, und wir stellen keine allzu gewagte Hypothese auf, 
wenn wir dem tierischen Organismus die Fahigkeit zuschreiben, 
aus dem im Eiweifimolektil verankerten Glukosamin durch 
Desamidierung zur Glykose zu gelangen, wenn ein solcher 
Ubergang fiir das freie Glykosamin auch nicht erwiesen werden 
konnte; die interessanten Tierversuche von Blumenthal und 
Wohlgemuth® sind gerade durch die Aufklarung der Kon- 
stitution des Glukosamins durch Emil Fischer und Leuchs, 
wie auch durch Neuberg* unserem Verstandnis naher geriickt 
worden. 

Von den fiir die Physiologie und Pathologie bedeutsamen 
Fragen, die durch den Nachweis eines garfahigen Zuckers im 
Serumglobulin aufgerollt wurden, beschaftigen mich zur Zeit 
die Erferschung der chemischen Konfiguration der Serum- 
eiweiikérper beim schweren Diabetes sowie das Studium der 
Glykolyse in der gegebenen Richtung. 

I Seegen, Die Zuckerbildung im Tierkérper, ihr Umfang und ihre 


Bedeutung. Berlin 1900, Verlag Hirschwald. 
2 Emil Fischer und Leuchs, Ber. der Deutschen chem. Ges., 1902, 


3, 3787. 

3 Blumenthal und Wohlgemuth, Uber Glykogenbildung nach Ei- 
weibfiitterung. Berl. klin. Woch., 1901, 15. 

t Neuberg, Ber. der Deutschen chem. Ges., 1902, 1009. 
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Uber Silberjodidnitrat und Silberjodid 


von 


R. Fanto. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Hochschule fiir Bodenkultur in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 


Die Einwirkung einer Anzahl von Hydriden mit durch 
Metallatome vertretbarem Wasserstoff, wie H,S, PH,, AsH,, 
SbH,, C,H,, auf eine Lésung von salpetersaurem Silber 
liefert in erster Phase Doppelverbindungen mit Silbernitrat: 
Ag,S.AgNO,, PAg,.3 AgNO,, AsAg,.3AgNO,, SbAg,.3Ag NO,, 
C,Ag,.AgNO,, die bei fortgesetzter Einwirkung des Fallungs- 
mittels in das entsprechende Sulfid, Phosphid etc. tibergefiihrt 
werden. 

Ganz dhnlich verlauft die der Zeisel’schen Methoxyl- 
bestimmungsmethode! zugrunde liegende Reaktion zwischen 
Alkyljodiden und alkoholischer Silbernitratl6sung. Das Reak- 
tionsprodukt wurde von Zeisel (I. c.) qualitativ untersucht 
und als eine Doppelverbindung von Jodsilber und Silbernitrat 
erkannt. 

Behufs quantitativer Untersuchung habe ich unter Ein- 
haltung der bei Alkoxylbestimmungen gebrauchlichen Versuchs- 
bedingungen — durch Einleiten von mit Jodmethyldampf 
beladenem Kohlendioxydgas in tiberschiissige alkoholische 
Silbernitratl6sung — diese Doppelverbindung hergestellt. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 989. 
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So einfach die Darstellung der Verbindung auf diesem 
Wege ist, gelingt es doch nicht, mag der UberschuB an Silber- 
nitrat noch so gro® sein, sie vollkommen frei von Jodsilber zu 
erhalten. Im Einleitrohre sinkt naémlich die Konzentration der 
silberl6sung in kirzester Zeit so weit, da es dort zur Aus- 
scheidung von Jodsilber kommt, wodurch eine allerdings sehr 
geringe, aber unvermeidliche Verunreinigung des gebildeten 
weifien Niederschlages verursacht wird. Hingegen scheint das 
Vorschreiten der Reaktion bis zur Bildung von Jodsilber ganz- 
lich verhindert zu werden, wenn das Gemenge von Kohlen- 
dioxyd und Methyljodiddampf nicht in die Silbernitratlésung, 
sondern auf deren Oberflache geleitet wird, w&ahrend die 
Iliissigkeit durch einen Riihrer in steter Bewegung gehalten 
wird. Die angegebenen Analysenzahlen wurden jedoch, bevor 
mir dieser Umstand zur Kenntnis gelangte, ermittelt. 

Die Verbindung wird, wenn der Jodiddampf langsam und 
in sehr groBer Verdiinnung durch die alkoholische Silbernitrat- 
l6sung streicht, in Form kleiner glanzender Krystallnadeln, bei 
rascherer Bildungsweise als weifer volumindéser Niederschlag 
erhalten, dessen krystallinische Struktur nur unter dem Mikro- 
skope zu erkennen ist. Ein Waschen derselben ist unmdglich, 
da sowohl Wasser als auch absoluter Alkohol zersetzend 
wirken. Durch rasches Absaugen und Aufstreichen auf Ton- 
platten gelingt es aber, ihn vollkommen trocken und fast frei 
von adharierendem Silbernitrat zu erhalten. 

Die mit dem so gewonnenen rein weifen und trockenen 
Produkte (eine mehrtégige Trocknung im luftverdiinnten Raum 
liber P,O, ergab keine Gewichtsveranderung) ausgefiihrte 
Analyse lieferte Werte, die infolge der oberwahnten gering- 
fligigen Verunreinigung mit Jodsilber nicht vollkommen mit 
den berechneten Zahlen tibereinstimmen, aber immerhin nur 
eindeutig sind und beweisen, da die Verbindung die Zu- 
sammensetzung AgJ.2AgNO, besitzt. Die nachstehenden 
Werte wurden erhalten, indem die Verbindung durch Erwarmen 
mit Wasser und einigen Tropfen Salpetersdure zu Jodsilber 
und Silbernitrat zersetzt wurde, worauf sich die Menge der 
Spaltungsprodukte aus dem Gewichte des AgJ und des aus 
dessen Filtrate gefillten AgCl ergab. 
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0-9998 ¢g Substanz lieferten 0°4177 g AgJ und 0° 4894 2 AgCl, 
entsprechend 0°5802 g AgNO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden AgJ.2 AgNO, 

— Nee SS 
ros Ng 41°78 40°85 
AgNO,..... 58°03 59°14 


Die Verbindung ist in trockener Luft, im Exsikkator, gegen 
Licht nahezu unempfindlich; an feuchter Luft hingegen tritt 
schon nach wenigen Tagen infolge eintretender Zersetzung in 
Jodsilber und Silbernitrat Schwarzung ein. Beim Erhitzen farbt 
sie sich dunkel und schmilzt im Kapillarrohr bei 118 bis 119° C. 
(unkorr.) zu einer braunen, klaren Fltissigkeit. 

Beim UbergieBen mit wenig Wasser zersetzt sie sich teil- 
weise unter Gelbfarbung, teilweise tritt Loésung ein. Es ist 
diese aber nicht als eine rein wdsserige, sondern durch die 
angegebene Zersetzung in Jodsilber und Silbernitrat bedingte 
Solution des unzersetzten Anteiles der Substanz in Silbernitrat- 
ldsung zu betrachten. Weiterer Zusatz von Wasser bewirkt 
volistandige Zersetzung und starke Triibung der Utber der 
Hauptmenge des AgJ stehenden Fliissigkeit durch Ausschei- 
dung von fein verteiltem Jodsilber. 

Eine Reihe von Forschern! ist auf anderen Wegen zu 
dieser Verbindung gelangt und es besteht zwischen meinen 
Erfahrungen und den vorhandenen Angaben nur eine Ungleich- 
heit im Schmelzpunkt und im Verhalten gegen Lichtwirkung. 

Risse (Il. c.) gibt den Schmelzpunkt zu 105° C. an und 
hebt hervor, da®B sich die Verbindung am Lichte rasch schwarze. 
Zur Aufklirung dieser Verschiedenheiten habe ich dieselbe 
nach seinen Angaben durch Zusammenschmelzen von 2 Mol. 
Silbernitrat mit 1 Mol. Jodsilber dargestellt, aber auch bei 
dem so gewonnenen Produkte den Schmelzpunkt zu 119° C. 
gefunden und im Exsikkator fast keine Einwirkung durch 


1 Weltzien, Annalen der Chemie, 95, 127; Schnauss, Poggendorf’s 
Annalen, (2), 82, 260; Stiiremberg, Poggendorf’s Annalen, (2), /43, 12; 
Risse, Annalen der Chemie, ///, 39 u. a. m. 
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Licht wahrgenommen. Risse hat den Schmelzpunkt nicht im 
Kapillarrohre, sondern durch Eintauchen des Thermometers in 
die schmelzende Substanz bestimmt. Dieser Umstand oder 
vielleicht eine minimale Verunreinigung der Risse’schen Sub- 
stanz mit Silbernitrat mag die Differenz in den Zahlen erklaren. 

Das aus der Doppelverbindung durch Zersetzung mit 
Wasser gewonnene Jodsilber wird zum Teil in Form von 
Pseudomorphosen nach den Krystallen der Muttersubstanz, 
zum Teil als Emulsion erhalten. Dieses Jodsilber wie auch 
das durch Fallung von Silbernitrat mit Jodkalium in wassériger 
Lésung erhaltene, angeblich amorphe Produkt hellen das 
Gesichtsfeld zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen deutlich 
auf, sind also optisch anisotrop. 

Im Verhalten gegen Licht zeigt das aus der Doppelverbin- 
dung erhaltene Jodsilber keinen wesentlichen Unterschied 
gegeniiber dem durch Fallung mit tiberschiissigem Silbernitrat 
erzeugten, gut ausgewaschenen Produkte, das heifit, es ist 
wenig lichtempfindlich, wahrend das aus Silbernitrat mit tber- 
schiissigem Jodkalium erhaltene gar nicht, mit Silbernitrat 
verunreinigtes stark lichtempfindlich ist. 

Auch in der Dichte ist zwischen dem aus der Doppel- 
verbindung und dem auf gewéhnlichem Wege erhaltenen Jod- 
silber kaum ein Unterschied wahrzunehmen. Die Dichte des 
gefallten Jodsilbers wird von den unterschiedlichen Forschern 
hingegen sehr verschieden angegeben und zwar schwanken 
die Angaben zwischen 5°02 und 5:91.! 

Ein Umstand, der bei der Dichtebestimmung des Jodsilbers 
von ziemlicher Bedeutung ist, scheint nicht gentigend beachtet 
worden zu sein und ist mdglicherweise imstande, die oben 
angefiihrten Differenzen wenigstens teilweise zu erklaren. 

Fizeau® macht darauf aufmerksam, da Jodsilber sich 
zwischen —10 und +70° C. beim Erwaérmen zusammenzieht, 
beim Erkalten ausdehnt, also einen negativen Ausdehnungs- 
koeffizienten besitzt, den er auch fiir geschmolzenes hexagonales 
und sogenanntes amorphes Jodsilber bestimmt hat. Die Dichte- 


! Dammer, Handbuch der anorgan. Chemie, II, 2, 786. 


» 


2 Compte-rendus, 64, 314, 771. 
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inderung, die das Jodsilber schon durch Erwarmen auf 100° C. 
erfahrt, ist aber, wie ich nun gefunden habe, eine bleibende. 
Hei8 gefalltes oder auch erst nach der Fallung auf dem 
kochenden Wasserbade erwdrmtes Jodsilber, gleichgiltig, ob 
durch Zersetzung der Doppelverbindung oder Wechselwirkung 
von Jodiden und Silbersalzen hergestellt, zeigt bei 15° C. eine 
merklich héhere Dichte als das auf kaltem Wege gewonnene. 

Fiir die nachfolgenden Dichtebestimmungen wurde das 
Jodsilber einerseits durch Zersetzung der Doppelverbindung 
mit Wasser, anderseits durch Fallung von iiberschiissigem 
Silbernitrat ‘mit Jodkalium hergestellt. Die Produkte wurden 
durch Dekantation mit kaltem destillierten Wasser sorgfaltigst 
ausgewaschen und mit ausgekochtem und erkaltetem Wasser 
in ein Pyknometer gespiilt. Die Fliissigkeit wurde in diesem 
nach langerem Stehen in Wasser von 15° C. auf die Marke 
eingestellt und Pyknometer samt Inhalt gewogen. Aus dem 
Gewichte des bei 15° C. mit ausgekochtem Wasser, dann des 
mit Jodsilber und Wasser gefiillten Pyknometers und des Jod- 
silbers, welches schlieBlich nach Filtration durch ein Asbest- 
filter und Trocknung gewogen wurde, lieS sich das spezifische 
Gewicht des Jodsilbers ermitteln, ohne befiirchten zu miissen, 
da die Bestimmung, wie dies bei trockenen pulverigen 
Stoffen zumeist geschieht, durch der Substanz anhangende 
Luft gest6rt wirde. 

Versuche. 1. AgJ aus der-Doppelverbindung, kalt be- 
handelt. 2. AgJ aus der Doppelverbindung, warm behandelt. 
3. AgJ aus tiberschtissigem AgNO, und JK, kalt behandelt. 
4. AgJ aus tiberschtissigem AgNO, und JK, warm behandelt. 


a) Pyknometer+H,O: 
1. 125°0107, 2. 124°7465, 3.125°0107, 4. 124°7465 g. 


b) Pyknometer+H,O+Ag/J: 
1. 126°84387, 2. 126°1580, 3. 126°0257, 4. 126°6040 g. 


c) AgJ: 
*2257, 2. 1:7058, 3. 1°2333, 4. 2°2449¢. 
‘66, 2 93°79, 3. 5°64, 4. 5 
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482 R. Fanto, Silberjodidnitrat und Silberjodid. 


Die Werte wurden nur auf zwei Dezimalen ausgerechnet, 
da bei dieser Art der Dichtebestimmung und den verhiltnis- 
ma®Big geringen verwendeten Substanzmengen die dritte Dezi- 
male bereits unsicher erscheint. Die durch die Reduktion der 
Wagungen auf den luftleeren Raum bedingte Korrektur bleibt 
innerhalb der Grenzen der mdglichen Versuchsfehler und 


wurde daher nicht beriicksichtigt. 
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Uber Kupferchromat 


von 


Max Groger. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Wien, I. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 


Wenn man eine Lésung von Kupferchlorid mit Kalium- 
chromatlOsung versetzt, so entsteht ein rostbrauner Nieder- 
schlag, der, mit Wasser bis zur Farblosigkeit des ablaufenden 
liltrates gewaschen, lufttrocken, die der Formel 3CuQ.CrQ,. 
2H,O entsprechende Zusammensetzung besitzt. DaB dies nicht 
zugleich die Zusammensetzung der urspriinglichen Fiallung 
sein kann, erkennt man leicht daran, daf die Farbe des Nieder- 
schlages beim Auswaschen immer heller wird und dafS¥ bei 
Anwendung kalten Wassers das Auswaschen sehr oft wieder- 
holt werden mu, bis man endlich ein vollkommen farbloses, 
chromsdaurefreies Filtrat erhalt. Versuche, die in der Absicht 
angestellt wurden, die urspriingliche Zusammensetzung des 
ausgefallenen Kupferchromates zu ermitteln, ergaben eine 
bisher nicht bekannt gewordene, auffallende Verschiedenheit 
im Verhalten von Kupferchlorid und Kupfersulfat gegentiber 
Kaliumchromat einerseits und von Kalium-, Ammonium- und 
Natriumchromat gegentiber Kupferchlorid anderseits, die mich 
veranlaBt, diese im nachstehenden zu ver6ffentlichen. 

Alle fiir die Versuche verwendeten Lésungen, deren 
Konzentration im folgenden nicht naher bezeichnet ist, waren 
adquivalentnormal, enthielten also im Liter 85-3 g CuCl, .2H,O, 
beziehungsweise 124°9 g CuSO,.5H,O, 97°2 ¢ K,CrQ,, 811g 
Na,CrO, und 76°1 g (NH,),CrQ,. 
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M. Grdéger, 


1. Kupferchlorid und Kaliumchromat. 


Mischt man Kupferchlorid- und Kaliumchromatlésungen 


in beliebigen Volumsverhdltnissen, so entsteht anfangs stets 
ein volumindser rostbrauner Niederschlag. La®Bt man diesen 
aber mit der Fliissigkeit, aus der er sich ausgeschieden, stehen, 
so zeigt sich, da die mit Kupferchloriditiberschu8 gefallten 
Niederschlage allmahlich dunkelrot und krystallinisch werden, 
wihrend die mit Kaliumchromatiiberschu8 erhaltenen amorph 
bleiben. 


a) Zwei Volum der Kupferldsung wurden mit einem Volum 


b) 


c) 


der Chromatlésung durchgeschiittelt, der Niederschlag 
sofort auf gehartetem Filter abfiltriert, gut abgesaugt, ohne 
auszuwaschen vom Filter genommen, auf porésen Ton 
gestrichen, abgepreBfit und trocknen gelassen. 

Zwei Volum Kupferlésung und ein Volum Chromatlésung 
wurden gemischt und bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Nach 24 Stunden schon war der urspriinglich 
braune, flockige Niederschlag stark zusammengesunken, 
dunkelrot und krystallinisch geworden. Nach 4 Tagen 
wurde der Niederschlag abfiltriert, abgesaugt und ohne 
Auswaschen auf Ton trocknen gelassen. 

Ein ebenso dargestellter krystallinischer Niederschlag 
wurde vor der Saugpumpe mit kaltem Wasser rasch 
ausgewaschen; sein Aussehen dnderte sich dabei nicht. 
Die letzten Waschwasser waren fast farblos. 


Die Analyse der bei 100° bis zur Gewichtskonstanz 


getrockneten Niederschlage ergab: 


Prozente Molekularverhaltnis 
SS Oe ™*. NS SO 
CuO CrO, Cl CuO : CrOz 
iliac al 39°97 40°67 3°18 1 0-809 
a coh ts Bc awa 37°69 44°62 0-10 l 0-942 
5 ts ei a ha 37°62 45°49 0-00 l 0-962 


Hieraus ist ersichtlich, daf} dem nicht gewaschenen 
amorphen Niederschlag noch eine betrachtliche, dem kry- 
stallinisch gewordenen aber nur eine sehr geringe Menge der 
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kaliumchloridhaltigen Mutterlauge anhaftet und da® letzterer 
bei raschem Auswaschen mit kaltem Wasser in seiner Zu- 
sammensetzung nur wenig verandert wird. 

Trotz des bei der Fallung angewendeten gro8en Uber- 
schusses an Kupferchlorid sind alle Niederschlage kaliumhaltig. 
Die vollstandige Analyse von c ergab darin: 10°57°/, K,O und 
6°45°/, H,O. Dies entspricht dem Molekularverhiltnis 


CuO: K,O: CrO, :H,O = 1: 0-237 : 0-962 : 0-755. 


Unter Beriicksichtigung des geringen Chromsdaure- und 
Kaliverlustes, welchen das Auswaschen bedingt, hat demnach 
der noch unzersetzte Niederschlag die Zusammensetzung: 
4CuQ.K,0.4CrO,.3H,O. Der Niederschlag ist somit eine 
Kaliumverbindung, ein basisches Kaliumkupferchromat, 
modglicherweise konstituiert nach: 


OH 
Cu G0 + H,O 

r 4, O. 
Ba & 4 2 


‘\ cr0,—K 


In fteuchtem Zustande ist die Farbe dieser Verbindung 
dunkelkirschrot, nach dem Trocknen braunlichrot. Unter dem 
Mikroskop erweist sich die Verbindung als einheitlich, sie 
besteht aus gut ausgebildeten diinnen vierseitigen Prismen, die 
vereinzelt zu sternformigen Aggregaten verwachsen sind. Im 
durchfallenden Licht des Mikroskopes zeigen die Krystallchen 
eine gelbbraune Farbung. 

Beim Gliihen gibt die Verbindung unter Sauerstoffentwick- 
lung einen schwarzen Riickstand, aus dem durch Wasser leicht 
das gesamte Kalium als Chromat und Bichromat ausgezogen 
wird. Ein quantitativer Versuch ergab 28°90°/, Wasserlésliches, 
darin 10°44°/, K,O (gegeniiber den direkt gefundenen 10°57°/,) 
und 18°57°/, CrO,, entsprechend einem Gemisch von 21°78°/, 
K,Cr,O, und 7°12°/, K,CrQ,. 

Um den Einflu8 der Konzentration der zur Fallung ver- 
wendeten Lésungen auf die Zusammensetzung des Nieder- 
schlages zu ermitteln, wurden unter Beibehaltung des Mole- 
kularverhaltnisses 2CuCl,:K,CrO, a) Vierfach-, b) Einfach- 
und c) Viertelnormallésungen zur Fallung benitzt. Zuerst 
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486 M. Gréger, 


entstand in allen Fallen wieder ein rostbrauner voluminéser 
Niederschlag. 

Niederschlag @ war schon in wenigen Stunden orange 
geworden und zeigte unter dem Mikroskop undeutlich kry- 
Stallinische K6rnchen. 

Niederschlag 6 war nach 48 Stunden kirschrot geworden 
und Zeigte unter dem Mikroskop wieder die vorhin beschrie- 
benen regelmaBigen Prismen. In weiteren zwei Wochen war 
keine Anderung im Aussehen und im mikroskopischen Bilde 
zu bemerken. 

Bei Niederschlag c trat ein Krystallinischwerden nicht 
mehr ein; er war nach vier Wochen noch rostbraun und 





flockig. 
Die Niederschlage abfiltriert, rasch mit kaltem Wasser 
ausgewaschen und bei 100° getrocknet, gaben bei der Analyse: 


Prozente Molekularverhaltnis 

ee —_ Ne —ea 
CuO CrOs CuO : CrQ, 
Bork i tee 45°70 | 0-979 
pi Pee Ie » at DI 45°62 l O° 965 
ep Pe ee EE 40°97 41°95 1 O-814 


Die Konzentration der zur Fallung verwendeten LOsungen 
hat demnach wohl einen bedeutenden Einflu8 auf die Ge- 
schwindigkeit des Krystallinischwerdens, nicht aber auf dic 
Zusammensetzung des krystallisierten Niederschlages. Dic 
hellere Farbe des aus konzentrierterer Lésung erhaltenen ist 
durch die geringeren Dimensionen und die weniger regelmafige 
Ausbildung der rasch entstandenen Krystallchen zu erklaren. 

3eim Schiitteln des krystallisierten Kaliumkupferchromates 
mit kaltem Wasser farbt sich dieses nur ganz bla griinlichgelb, 
erst nach langerer Beriihrung tritt starkere Gelbfarbung ein. 
Durch kochendes Wasser aber wird die Verbindung rasch 
zersetzt. Nach wiederholtem Auswaschen mit kochendem 
Wasser bis zur Farblosigkeit des Dekantates biieb ein flockiger 
ockergelber Niederschlag, der kein Kalium mehr enthielt. Nach 
dem Trocknen bei 100° ergab die Analyse: 
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Molékular- 
Prozente verhialtnis 
CARO i viaid > Cbbic oi «ss 62°68 1 
OL Tyo vaiteindiuae 28°03 0°355 
r.0 (a.d. Difl)...... 9°29 0-654, 


der Formet 3CuO.CrO,.2H,O oder 2Cu(OH),.CuCrO, 
entsprechend. Die Waschwasser gaben beim Verdampfen unter 
Ausscheidung unldslichen, rotbraunen, basischen Kupfer- 
chromates Krystalle von Kaliumbichromat, welchen eine kupfer- 
haltige chromsdurereiche Mutterlauge (CuCr,O,) anhaftete. 

Die aus Chromatiiberschu8 gefallten amorphen Nieder- 
schlage werden durch Wasser viel rascher zersetzt wie die 
aus Kupfersalztiberschu8 gefallten krystallifisch géwordenen; 
ihre urspriingliche Zusammensetzung [/aBt sich daher nicht 
ermitteln. Trotzdem wurde aber zum Vergleich eit Niederschlag 
aus zwei Volum Chromatlésung und einem Volum Kupfer- 
lssung sofort nach der Fallung vor der Saugp impe abfiltriert 
und zehnmal unter jedesmaligem VollgieBen des Filters mit 
kaltem Wasser und vollstandigem Absaugen ausgewaschen. 
Die letzten Waschwiasser waren noch blafSgelblich. Der Nieder- 
schlag, erst an der Luft, dann bei t00° ausgetroeknet, gab bei 
der Analyse: 


Molekular- 
Prozente verhaltnis 
a rtd AP 37° 97 ! 
+ “pada daha hese 13°43 0-298 
Ge catia cin’s acabtn 43°39 0-909 
H,O (a. d. Diff)... .. 5°21 0-605 


Der amorphe Niederschlag ist also Kaliumreicher. und 
chromsaurearmer als der krystallinische. Mit kochendem Wasser 
vollig ausgewaschen hinterlieB er einen ockergelben Rtick- 
stand mit 


Molekular- 
Prozente verhaltnis 
CWO vis ward cuboine 62°93 } 
Os g ss irsisaw ways eae 27°45 0+347 
H,O (a. d. Diff.)...... 9°62 0:675, 
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488 M. Gréger, 


also wieder 2Cu(OH),.CuCrO,. Die Waschwasser schieden 
beim Verdampfen nur sehr geringe Mengen von basischem 
Kupferchromat aus, die Hauptmasse des Rtickstandes war 
Kaliumbichromat. 


2. Kupfersulfat und Kaliumchromat. 


Vermischt man die Lésungen von Kupfersulfat und Kalium- 
chromat in wechselnden Mengen, so zeigt sich auch hier, daf 
der anfanglich amorphe, rostbraune Niederschlag beim Stehen 
mit der Lésung, falls das Kupfersalz im Uberschuf ist, kry- 
Stallinisch wird, bei Chromatiiberschu8 aber amorph bleibt. 


a) Zwei Volum Kupfersulfatlbsung und ein Volum Kalium- 
chromatl6sung wurden vermischt, der ausgeschiedene 
Niederschlag sogleich abfiltriert, gut abgesaugt, auf Ton 
gestrichen und trocknen gelassen. 

b) Zwei Volum Kupferlésung und ein Volum Chromatlésung 
wurden vermischt und bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen. Nach drei Tagen war der Niederschlag schon 
braunlichrot und krystallinisch geworden; er wurde hierauf 
abfiltriert und, ohne ihn auszuwaschen, auf Ton getrocknet. 

c) Ein ebenso dargestellter Niederschlag wurde vor der Saug- 
pumpe rasch mit kaltem Wasser ausgewaschen. 


Die Analyse der bei 100° getrockneten Niederschlige 
ergab: 


' Prozente Molekularverhialtnis 
ee ee et ee 
CuO CrO, CuO : CrOg, 
Te On. sige au 38°70 37°50 1 0-769 
fr Bua vous 38°21 29°90 l 0°623 
RW 6cleiecie 38°35 30°10 1 0°624 


Daraus ist zu entnehmen, da® der urspriingliche Nieder- 
schlag viel chromsdurereicher ist als der krystallinisch ge- 
wordene und da@ letzterer bei raschem Auswaschen mit kaltem 
Wasser kaum merklich zersetzt wird. 

Trotz des bei der Fallung angewandten grofen Uber- 
schusses an Kupfersulfat sind wieder alle Niederschlage reich 
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an Kalium. Wahrend die aus Kupferchlorid erhaltene krystalli- 
nische, mit kaltem Wasser ausgewaschene Verbindung chlor- 
frei ist, ist die auf gleiche Weise aus Kupfersulfat entstandene 
sulfathaltig. Die vollstandige Analyse von c ergab: 


Prozente 
OY gatas 11°25 
Pee 14°72 
H,O....... 6-40 


Daraus berechnet sich ftir diese Verbindung das Molekular- 
verhaltnis: 


CuO: K,0: (CrO,+S0O,):H,O = 
1:0°248 : (0°624+40°381) : 0: 737. 


Vergleicht man dieses mit dem fiir die aus Kupferchlorid 
dargestellte Verbindung gefundenen 


CuO: K,O: CrO,: H,O = 1:0°237 :0°962: 0°755, 


so zeigt sich, daB jene von dieser sich nur dadurch unter- 
scheidet, daB ein Teil der Chromsaure (etwa drei Achtel) durch 
die 4quivalente Menge Schwefelsaure ersetzt ist. | 

DaB die Verbindung einheitlich ist und nicht etwa ein 
Gemenge basischen Kupfersulfates mit basischem Kalium- 
kupferchromat, ergibt die mikroskopische Priifung. Sie zeigt 
unter dem Mikroskop vollkommen regelmaBige Rhomben von 
braunlicher Farbe. Feucht ist die Verbindung lebhaft orangerot, 
getrocknet zeigt sie ein schénes bradunliches Orangerot. 

Durch kaltes Wasser wird die Verbindung wieder nur sehr 
langsam, durch kochendes rasch zersetzt. Beim Gliithen bleibt 
ein schwarzer Riickstand, der an Wasser Kaliumsulfat und 
etwas Kupfersulfat, aber kein Kaliumchromat abgibt. 

Im Gegensatz zum Verhalten des Kupferchlorides hat die 
Konzentration der zur Fallung verwendeten Kupfersulfatlésung 
einen sehr bedeutenden Einflu8 auf die Zusammensetzung des 
Niederschlages, wie die folgenden Versuche erweisen. 

Zur Fallung wurden a) Dreifach-, b) Einfach-, c) Drittel- 
normallésungen verwendet, unter Beibehaltung des VerhAalt- 
nisses 2CuSO,: K,CrQ,. 
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490 M. Gréger, 


Niederschlag a war schon nach 24 Stunden krystallinisch 
geworden. 

Niederschlag b begann erst nach 48 Stunden krystallinisch 
zu werden; die Umwandlung war nach drei Tagen beendet. 

Niederschlag c zeigte die ersten Anzeichen von Krystalli- 
sation nach vier Tagen, erst nach zw6élf Tagen waren die 
letzten Anteile des urspriinglichen, flockigen, braunen Nieder- 
schlages verschwunden. Die Farbe von a war hellorange, die 
von 6 rot, die von c sehr dunkel kirschrot. Unter dem Mikro- 
skop zeigte a ganz kleine, weniger gut entwickelte, D grifere 
und regelma®ig entwickelte, c noch bedeutend gréBere Rnomben 
von braungelber bis braunroter Farbe, c zeigte schon dem 
freien Auge glitzernde Krystallflachen. Nach zwei Wochen 
wurden die Niederschlage abfiltriert und mit kaltem Wasser 
rasch ausgewaschen. Die Analyse der bei 100° ausgetrockneten 
Niederschlage ergab: 


Prozente Molekularverhaltnis 
ee i .. 
CuO CrOs SO; CuO:CrO,; : SOx : (CrO3+S0;) 


fira.,.38°68 24°28 18°15 1 0°498 0°466 0-964 
fiir d...38°61 29°53 13°29 1 0°609 0°342 0-95! 
firc...37°85 37°97 6°74 1 O°'796 O°177 0°978 


Man sieht, daB die Menge der in die Verbindung an Stelle 
der Chromsaure eintretenden Schwefelsaure mit der Konzen- 
tration der zur Fallung verwendeten Kupfersulfatlodsung 
zunimmt. Eine bestimmte Formel fiir die Verbindung (welche 
man als ein basisches Kaliumkupfersulfatochromat bezeichnen 
kGnnte) aufzustellen, ist daher nicht tunlich, 

Aus Drittelnormallésungen wurde noch ein zweitesma! 
eine gréBere Menge des dunkelroten, schén krystallisierten 
Niederschlages dargestellt und einer vollstandigen Analyse 
unterzogen. Diese ergab: 


Molekular- 
Prozente verhaltnis 
Cass: oaisd opidis bis 37°94 l 
MgQiss-csioveiss. 11°21 0-249 
Cag iiisca'..s isaiie@P-82 0:781 
By wsiededis@s' 6°17 0-162 
MB iorersitet + sien 6°63 0-768, 
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mit Riicksicht auf den geringen Chromsdureverlust beim Aus- 
waschen wieder eine der oben gegebenen Formel entsprechende 
Zusammensetzung. 

Durch Vermischen einer Lésung von Kupfersulfat mit 
einem Uberschu8 von Kaliumbichromat und allmahlichem Zusatz 
von Kalilauge erhielt schon A. Knop? ein Doppelsalz, welchem 
er die Formel K,O.CrO,+3Cu0O.2CrO,+3H,0 beilegt. Ich 
habe auf diese Weise stets nur die soeben beschriebenen 
sulfathaltigen Kaliumkupferchromate erhalten kénnen. Auch 
durch Einwirkung von Kaliumbichromat auf frisch gefalltes 
Kupferhydroxyd soll dieselbe Verbindung entstehen. Knop 
gibt nicht an, ob das Hydroxyd aus Kupfersulfat oder einem 
anderen Kupfersalz gefallt und ob ein Auswaschen vor- 
genommen wurde oder nicht. Ich vermute letzteres, da nach 
Knop’s Beschreibung die mikroskopischen Krystallchen der 
Verbindung aus sechsseitigen Tafeln (Rhomben mit zwei gegen- 
iiberliegenden, gerade abgestumpften Ecken) bestehen, welche 
nach meinen Versuchen nur aus sulfathaltigen LO6sungen sich 
ausscheiden, wahrend aus sulfatfreien viel kleinere prismatische 
Krystallchen (so wie die oben bei der Einwirkung von tber- 
schussigem Kupferchlorid auf Kaliumchromat beschriebenen) 
sich bilden. Da Knop den Wassergehalt der Verbindung nicht 
direkt bestimmt, sondern nur aus dem Glihverlust durch Abzug 
des durch den Ubergang der Chromsdure in Chromoxyd ent- 
weichenden Sauerstoffes berechnet hat, so wird es wahr- 
scheinlich, daB8 ihm der Schwefelsauregehalt der Niederschlage 
entgangen ist. Seine Formel fiir das Kaliumkupferchromat 
(welcher seine Analysen ohnedies nur in sehr grober Annahc- 
rung entsprechen) ist daher durch die oben entwickelte zu 
ersetzen. 

Die aus Kaliumchromatiberschu8 durch Iupfersulfat 
gefallten, amorphen, braunen Niederschlage werden beim 
Auswaschen so rasch zersetzt, daf§ sich ihre ursprtingliche 
Zusammensetzung nicht gentigend genau ermitteln 148t. Der 
Volilstandigkeit halber wurden aber doch Niederschlige aus 
einem Volum Kupferlésung mit einem Volum, beziehungsweise 


1! Annalen der Chemie und Pharmacie, 70, S. 52. 
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492 M. Groéger, 


zwei Volum Chromatlésung gefallt, sofort abfiltriert, abgesaugt, 
ohne Auswaschen auf Ton getrocknet und analysiert. 
Sie enthielten: 


Prozente Molekularverhiltnis 
ne eT —.. 
CuO CrO; CuO : CrO, 
35°6 42°4 1 0*952 
beziehungsweise 34°1 42°1 | 0° 990, 


entsprechen in ihrer Zusammensetzung also den aus Kupfer- 
chlorid in gleicher Weise dargestellten. 


3. Kupferchlorid und Natriumchromat. 


Beim Vermischen der Lésungen von Kupferchlorid und 
Natriumchromat entsteht kein rotbrauner, sondern ein griinlich- 
braungelber flockiger Niederschlag, der aber, in Beriihrung mit 
der Mutterlauge bleibend, kurz nach der Fallung deutlich 
brauner wird, nach wenigen Stunden lebhaft rostbraun erscheint 
und weiterhin so bleibt. Ein Krystallinischwerden tritt weder 
bei Kupferchlorid- noch bet Chromatiiberschu8 auf. Wird eine 
kleine Menge des frisch gefallten Niederschlages sofort nach 
der Fallung vor der Pumpe abfiltriert und ohne Unterbrechung 
kalt ausgewaschen, so behalt er seine griingelbe Farbe. Bei 
Anwendung gréferer Niederschlagsmengen gelingt es nicht, 
die Braunfaérbung zu vermeiden. Es wurden deshalb mehrmals 
hintereinander je 10cm* Kupferchloridl6sung und 5cm* Chromat- 
lésung kurz durchgeschiittelt, sofort auf ein Saugfilter gebracht 
und unter zehnmaligem VollgieBen mit kaltem Wasser rasch 
ausgewaschen, der Niederschlag gut abgesaugt und an der 
Luft trocknen gelassen. Es blieb ein lockerer griinlichbraun- 
gelber (»flechtengelber«) amorpher Riickstand. Die Analyse der 
bei 100° getrockneten Substanz gab: 





Molekular- 
Prozente verhaltnis 
= Seat goers 63°52 l 
SR ceraceeee 26°42 0-331, 


sie enthielt nur Spuren Chlor und kein Natrium. Ihre Zusammen- 
setzung entspricht der Formel 2Cu(OH),.CuCrO, 
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Der in Beriihrung mit der Mutterlauge braun gewordene 
Niederschlag ist, wie die folgenden Versuche zeigen, chrom- 
sdurereicher. Genau la8t sich seine Zusammensetzung wieder 
nicht feststellen, da seine Zersetzlichkeit durch Wasser zu grof 
ist. Der frisch gefallte, griinlichgelbe Niederschlag gibt auch 
mit kaltem Wasser sehr bald farblose chromsaurefreie Wasch- 
wasser, wahrend der braun gewordene auch bei oftmaligem 
Auswaschen immer noch chromsdurehaltige, gelblich gefarbte 
Waschwasser liefert. 

a) Ein Niederschlag aus zwei Volum der Kupferchloridlésung 
und einem Volum der Natriumchromatlésung wurde sofort 
nach der Fallung abfiltriert, abgesaugt und ohne aus- 
zuwaschen auf porédsen Ton gestrichen. Der an der Luft 
trocken gewordene Niederschlag war schmutzig dunkel- 
braun. 

b) Ein Niederschlag aus zwei Volum Kupferlédsung und 
einem Volum Chromatlésung wurde nach dreitagigem 
Verweilen unter der Mutterlauge vor der Pumpe abfiltriert, 
gut abgesaugt und zehnmal unter jedesmaligem VollgieBen 
des Filters mit kaltem Wasser ausgewaschen. Die letzten 
Waschwasser waren noch gelb gefarbt. Der noch feuchte 
Niederschlag war lebhaft braun (wie gebrannte Siena), 
nach dem Trocknen dunkelbraun, zerrieben wieder hell- 
braun. 

c) Auf gleiche Weise wurde ein Niederschlag aus einem 
Volum Kupferlésung und zwei Volum .Chromatlésung 
behandelt. Der Niederschlag war viel volumindser als der 
mit Kupferchloridiiberschu8 erhaltene und hatte eine rost- 
braune Farbe. Ein Teil davon wurde 

d) mit kochendem Wasser gewaschen, bis das Filtrat farblos 





ablief. 
Die Analyse der bei 100° getrockneten Niederschlige gab: 
Prozente Molekularverhiltnis 
oe Ee ans 0 eee 
CuO CrOz Na Cl CuO : CrOsz 
rawr 07°75 28°42 1°38 2°13 ] 0-390 
flrdb..... 60°28 29°39 0°41 1°33 I 0-387 
Tee. cee 09°99 29°39 — —_ l 0°389 
Lg are 62°86 27°01 — — 1 0°342 
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Natriumchromat, fallt somit aus Kupferchlorid keine 
Natriumverbindung, sondern das griinlichbraungelbe 
basische Kupferchromat 2Cu(OH),.CuCrO,, welches in der 
Mutterlauge in ein lebhaft braun gefairbtes, chromsdurereicheres, 
basisches Kupferchromat tibergeht, das bei vollstandigem Aus- 
waschen die aufgenommene Chromsaure unter Riickbildung 
der urspriinglichen Verbindung wieder verliert. 


4. Kupferchlorid und Ammoniumchromat. 


Die Einwirkung von Ammoniumchromat auf Kupfersulfat 
wurde schon von Balbiano! untersucht. Beim Vermischen 
heiBer LOsungen dquivalenter Mengen dieser Salze fallt nach 
Balbiano das gelbbraune basische Kupferchromat 3CuO 
.CrOQ,.2H,O aus, wahrend Kupferbichromat in Lésung bleibt 
nach: | 


5CuSO,+5(NH,),CrO,+2H,O = 
3CuO.CrO,.2H,O+2CuCr,0,+5(NH,),SO,. 


Erst durch Zusatz von Ammoniak wird das gesamte 
Kupfer ausgefallt nach: 


3 CuCr,O, +10 NH,+7 H,O = 
3 CuO.CrO,.2H,O+5 (NH,), SO,. 


Ich habe diese Angaben nachgepriift und bestatigt ge- 
funden, bin aber gleichzeitig durch die nachfolgend beschrie- 
benen Versuche, bei welchen die Fallungen nicht bei Koch- 
hitze, sondern bei Zimmertemperatur vorgenommen wurden, 
zu der Ansicht gekommen, da8 erst durch das Auswaschen 
des Niederschlages mit kochendem Wasser das basische Salz 
3CuO.CrO,.2H,O sich bildet. 

Es wurden Normallésungen von Kupferchlorid und Ammo- 
niumchromat in verschiedenen Mengenverhdltnissen gemischt. 
In allen Fallen entstand ein lebhaft braéunlichorange gefarbter 
Niederschlag. Da zu erwarten war, da8 Ammoniumchromat 
sich dem Kaliumchromat analog verhalte, so wurden die 


! Chemisches Zentralblatt, 1888, H, S. 1024. 
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Niederschlage mit der Mutterlauge langere Zeit in Beriithrung 
gelassen. Ein Krystallinischwerden der Niederschlage war aber 
noch nach zwei Monaten nicht zu bemerken. Unter dem Mikro- 
skop zeigten alle das gleiche Aussehen, sehr kleine, mehr 
oder weniger rundliche Kérnchen; Krystalle waren nicht wahr- 
nehmbar. Beim Auswaschen der abfiltrierten Niederschlage mit 
kaltem Wasser zeigt sich wieder, daB, wenn die Niederschlage 
schon langst kein Ammoniumchlorid (von der urspriinglich 
anhaftenden Mutterlauge herriihrend) mehr enthalten, noch 
immer Chromsdure an dasselbe abgegeben wird, wobei die 
Farbe des Niederschlages immer gelber wird. Das Auswaschen 
bewirkt somit eine Zersetzung des urspriinglichen Nieder- 
schlages. Der Angriff des Wassers darauf ist viel staérker als 
auf das krystallinische Kaliumkupferchromat. Eine genaue Fest- 
stellung der urspriinglichen Zusammensetzung der Fallungen 
ist daher nicht médglich; annahernd wurde diese durch die 
folgenden Versuche ermittelt: 

Ein Niederschlag aus zwei Volum Kupferchloridlésung 
und ein Volum Ammoniumchromatlésung wurde eine Woche 
nach der Fallung a) zur Halfte abfiltriert, abgesaugt und ohne 
Auswaschen auf Tonplatten gestrichen, b) zur anderen Halfte 
auf dem Saugfilter zehnmal unter jedesmaligem VollgieBen des 
Filters und vollstandigem Absaugen mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen und an der Luft trocknen gelassen. Die letzten 
Waschwasser waren noch gelblich, aber frei von Chloriden. 
Ebenso wurden c) und d) die Fallungen aus ein Volum Kupfer- 
ldsung und zwei Volum Chromatlésung behandelt. Die Analyse 
der bei 100° getrockneten Niederschlage ergab: 





Prozente Molekularverhiltnis 
“cud CO, NHg, Cl CuO : GrO, : (NH,)s0 

FD 2 bi + ols 43°50 42°20 — 2°87 1 0°771 — 
_ . Peewee 43°60 48°77 35°02 0°24 1 0O:797 0°269 

[Oe «sawed 39°11 46°38 — 1°15 1 0°943 — 
Ot: Biicesadis 40°60 46°28 6°38 0°15 1 0°907 0°368 


Hieraus ist zu entnehmen, da® die in der K@lte aus- 
fallenden Niederschlage Ammoniumverbindungen sind; 
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insofern verhalt sich also das Ammoniumchromat dem Kalium- 
chromat analog. Eine Formel fiir dieses basische Ammonium- 
kupferchromat aufzustellen erscheint gewagt, umsomehr als 
die kleinen Mengen Chlor, welche die Analysen auch fiir die 
gewaschenen Niederschlage b und d ergeben, in unléslicher 
Form, vermutlich als basisches Kupferchlorid, darin enthalten 
sind. Jedenfalls ist aber die Verbindung bedeutend chromsdure- 
reicher als das griinlichbraungelbe basische Kupferchromat 
3CuO.CrO,.2H,O, welches erst durch kochendes Wasser 


daraus entsteht. 


Die Ausfihrung vorstehend gegebener Analysen war 
folgende: 

Zur Bestimmung von Kupferoxyd und Chromsdure 
wurden die Praparate in wenig sehr verdiinnter, kalter 
Schwefelsaure gelést, kochend daraus durch Kalilauge Kupfer- 
oxyd gefallt, das Filtrat auf ein bestimmtes Volumen gebracht 
und in einem abgemessenen Teil davon Chromsdure nach 
Seubert’s! Vorschrift jodometrisch gemessen. 

Um die bekannte Ungenauigkeit der Schwefelsadure- 
bestimmung in chromisalzhaltigen Lésungen zu vermeiden, 
wurde das von Kiister und Thiel? fiir die Fallung der 
Schwefelsdure als Baryumsulfat in ferrisalzhaltigen L6sungen 
ausgearbeitete Verfahren mit gutem Erfolge angewendet. Die 
Chromate wurden in Salzsaure gelést, durch Alkohol reduziert, 
nach dem Verdiinnen mit Wasser und Erkalten mit einem 
geringen Uberschu8 von Ammoniak gefallt. Die Fltissigkeit 
wurde hierauf samt dem darin befindlichen Niederschlag von 
Chromihydroxyd zum Kochen erhitzt, tropfenweise ein geringer 
Uberschu8 von Baryumchlorid zugesetzt, durch langere Di- 
gestion mit verdtinnter Salzsadure das Chromihydroxyd wieder 
gelést und hierauf das ausgefallene, fast reinweife Baryum- 
sulfat in bekannter Art zur Wagung gebracht. 

Chlor wurde aus stark salpetersaurer LOsung durch 
tropfenweisen Zusatz eines mdglichst geringen Uberschusses 


1 Zeitschrift fir angewandte Chemie, 1900, S. 1147. 
2 Zeitschrift fir anorganische Chemie [1899], Bd. 19, S. 97. 
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von Silbernitrat (um ein Mitausfallen von Silberbichromat zu 
verhindern) als Silberchlorid gefallt. 

Zur Trennung des Kaliums oder Natriums von Kupfer 
und Chrom wurde die salzsaure Lésung der Chromate mit 
Alkohol reduziert, Kupfer durch Schwefelwasserstoff, Chrom 
durch Ammoniak (doppelt) gefallt und der Eindampfriickstand 
des Filtrates nach Verjagung des Ammoniumchlorides mit 
Schwefelsaure abgeraucht. Die zuriickbleibenden Sulfate 
wurden gewogen. 

Aus den Chromaten, die Ammonium enthielten, wurde 
durch Kochen mit Kalilauge Ammoniak abdestilliert und in 
einer gemessenen Menge titrierter Salzsdure ,aufgefangen. 

Die Bestimmung des Wassers geschah durch Erhitzen 
der Chromate mit Bleioxyd im getrockneten Luftstrom und 
Absorption des Wasserdampfes im gewogenen Chlorcalciumrohr. 


Die bei dieser Arbeit und bei einer friiheren! beobachtete 
Verschiedenheit im Verhalten der Sulfate und Chloride bei der 
Einwirkung auf Alkalichromate dtirfte wohl auch bei anderen 
Metallen zu beobachten sein und soll der Gegenstand weiterer 
Untersuchungen werden. 


1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft (1902), 35, S. 3420. 
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Uber substituierte Rhodaninsaéuren und ihre 
Aldehydkondensationsprodukte 


(I. Mitteilung) 
von 


Rudolf Andreasch und Dr. Artur Zipser. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 


Vor einiger Zeit hat der eine von uns! Kondensations- 
produkte der Rhodaninséure mit Aldehyden beschrieben, von 
denen insbesondere das mit Salicylaldehyd den Charakter eines 
Farbstoffes besafi und tierische Faserstoffe lebhaft gelb 
farbte. An eine praktische Verwertung dieser Farbstoffe war 
aber wegen ihrer verhdltnismafig geringen Lichtechtheit nicht 
zu denken. Dagegen lag die Annahme nahe, daf{§ man durch 
VergréBerung des Molekiiles, etwa durch Ejinfiihrung des 
Benzolrestes, zu bestandigeren und brauchbareren Farbstoffen 
gelangen kOnnte. 

Von diesem Gesichtspunkte aus wurde zunachst die 
Herstellung einer am Stickstoff phenylierten Rhodaninsdure 
versucht. 

Wie Jul. Freydl? unter der Leitung des einen von uns 
vor Jahren nachgewiesen hat, la8t sich die Rhodaninsaure 
synthetisch durch Addition von Thioglykolsaure und Rhodan- 
wasserfstoffsdure erhalten, die in diesem Falle in ihrer isomeren 
Form als Isothiocyansaure zur Wirkung kommen diirfte: 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 958. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 70, 83. 
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ee i CS 
ines CS HS Jo, 
: hic is Jf a | = Awe. 
a NH HOOC—CH, | 

| HOOC—CH, 


; Es entsteht dabei zuerst Thiocarbaminthioglykolsaure, 
; h | welche dann durch Wasserabspaltung unter RingschlieBung in 
Foe ay Rhodaninsdure tbergeht: 
CS CS 
iPae NH, S =H,O0+ NH §S 
| | | 
HOOC—CH, CO—CH, 


| Ersetzte man nun in diesem Prozesse den Rhodanwasser- 
stoff durch ein Senfél, z.B. Phenylsenf6l, so konnte die Bildung 
He der am Stickstoff phenylierten Rhodaninsdure erwartet werden: 
CS 
CS HS—CH, eo 
VA + | — H,O+ NC,H, S 
NC,H, HO—CO | 
CO——CH, 


Der Versuch hat diese Erwartung bestatigt. 


eee 


v-Phenylrhodaninsaure.' 


Zur Darstellung dieses Kérpers wird Phenylsenf6l mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Thioglykolsaure in 
wasseriger Lésung, der man passenderweise zur Erhéhung 
der Léslichkeit des Senféles etwas Alkohol zugesetzt hat, am . 
RiickfluBkihler unter Durchleiten eines Wasserstoffstromes, 
um einerseits einer Oxydation der Thioglykolsdure vorzu- 
beugen, anderseits das besonders zu Anfang eintretende starke 


clay ale tert. 


1 Zur genauen Bezeichnung der Substituenten haben wir das von 


Hantzsch vorgeschlagene Schema 
(#) 
C 
AN 


(vy) N S 
Bing 

(a2) C—C 
2 beibehalten. 


(8) 
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StoBen zu verhindern, erhitzt. Nach einiger Zeit werden die 
Tropfen des Senféles dicker und verwandeln sich allm&hlich 
in einen gelblichen Krystallbrei, der stets noch etwas un- 
verandertes Senf6l eingeschlossen enthdlt, selbst wenn in der 
Fliissigkeit noch reichlich Thioglykolsaure vorhanden ist. Es 
gelingt anscheinend nicht, die Reaktion vollstandig zu Ende zu 
fuhren, méglicherweise weil ein Gleichgewichtszustand eintritt. 
Wir haben es deshalb vorgezogen, nach etwa zweistiindigem 
Erhitzen das unangegriffene Senfél im Wasserdampfstrome 
iiberzutreiben. Die w&ahrend dem Erkalten abgeschiedene 
Krystallmasse wird nach dem Abfiltrieren am besten aus 
siedendem Alkohol umkrystallisiert, in welchem sie Ubrigens 
nicht besonders leicht léslich ist. 

Es wurden auch Versuche: gemacht, die K6rper durch 
Erhitzen im Rohr in wasserig alkoholischer oder in atherischer 
Lésung zur Verbindung zu bringen; doch bietet diese Methode 
keine besonderen Vorteile dar, wenn auch dabei eine Ver- 
fluchtigung des Senfdles, die sonst in geringem Grade immer 
eintritt, ausgeschlossen ist. 

Der neue KOrper krystallisiert in schwefelgelben Blattchen 
oder flachen, diinnen Nadeln; die ganz reine Verbindung scheint 
ubrigens eine geringe Eigenfarbe zu besitzen, denn einige- 
male wurden Produkte von sehr lichter Farbe erhalten; es 
scheinen also 4@hnliche Verhdltnisse obzuwalten, wie sie 
Miolati! beziiglich der Farbe der Rhodaninsaure beobachtet 
hatte. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 192 bis 193° 
(unkorrigiert). Die Ausbeute betrug in einem Falle 95°/, der 
von der Theorie erforderten, auf das verwendete Senfol 
berechneten Menge. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet. 

Analyse: | 


I. 0°2197 g gaben beim Verbrennen im offenen Rohre mit Kupferoxyd und 
Bleichromat 0°4186 ¢ Kohlensiure und 0°0723 g Wasser, entsprechend 
0°11415 g C und 0°00808 g H. 





1 Annal. Chem. Pharm., 262, 84. 
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Il. 0°1997 g gaben 12°2 cm’ trockenen Stickstoff bei 23° C. und 735°7 mm 
Druck, entsprechend 0°01362 g N. 


Ill. O°2151g gaben beim Schmelzen 


0°4775 g Baryumsulfat, entsprechend 0°06558 g S. 
IV. 0°2192 ¢ gaben 0°417 g Kohlensaure und 0°071 g Wasser, entsprechend 
0°01372 g C und 0°00794 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CyH-ONSg 
Mia aan owe 107-191 51°62 
SEES Ty 1*Go Sar 
Mm 2cvakawune 3°03 «= 6°71 
es =k vepiesacns 63°66 30°68 
Rios denial aden * 15°88 7°65 





Mol.-Gew.... .207°66 


mit Soda und Kaliumchlorat ete. 





Gefunden 
I. Il. Ill. 
01°95 = — 
3°67 — — 
- ta — 
— — 30°49 


Die Phenylrhodaninsdure ist in Wasser unldslich, lést sich 
ziemlich leicht in heiSem Aceton, Chloroform, Eisessig, sehr 
wenig in Ather, fast gar nicht in Ligroin. 

Kurz vor Verdffentlichung der vorliegenden Beobachtungen 
ist uns bekannt geworden, dafS dre Phenylrhodaninsdure bereits 
vor einem halben Jahre von J. v. Braun? nach einer anderen 


Methode dargestellt worden ist. 
wirkung von phenyldithiocarbaminsaurem Ammonium 


Bromessigsdureester ein Dithiourethanderivat 


CS 
ok om 


C,H,NH_ S 


C,H,0 


.CO—CH, 


v. Braun erhielt durch Ein- 


auf 


das beim Erhitzen auf 100 bis 110° unter Abspaltung von 
eben die Phenylrhodaninsaure, 


Alkohol in das Anhydrid, 


uibergeht. 


1 Bei den in der vorliegenden Abhandlung gebrauchten Atomzahlen sind 
die von der Deutschen chemischen Gesellschaft publizierten Zahlen H=! 


sewahlt worden. 
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 35, 3387. 
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Wenn auch v. Braun von seinem K6rper nur sagt, da® 
er in Alkohol schwer léslich ist und neutrale Reaktion besitzt, 
so zweifeln wir nicht daran, da’ ihm die Phenylrhodaninsaure 
vorgelegen ist; die geringe Differenz im Schmelzpunkte 
(v. Braun gibt 188° an, unser K6érper schmilzt bei 192 bis 
193°) ist wohl belanglos. 

Unabhangig von v. Braun haben auch wir uns bemitnht, die 
Phenylrhodaninsaure aus Diphenylthiohydantoin und Schwefel- 
kohlenstoff gemaf der Synthese der Rhodaninsaure aus Thio- 
hydantoin und Schwefelkohlenstoff nach Miolati zu erhalten. 
Es wurden wohl einmal nach Wegdunsten des Schwefel- 
kohlenstoffs durch Ubertreiben mit Wasserdampf einige Tropfen 
einer nach Phenylsenfol riechenden Flissigkeit erhalten, welche 
mit Ammoniak einen krystallisierenden, mit Bleisubacetat sich 
schwarzenden K6rper (Phenylthioharnstoff?) ergab, doch gelang 
es uns ebensowenig wie v. Braun, aus dem Rtickstande die 
Phenylrhodaninsaure zu isolieren. 

Wird Phenylrhodaninséure einer mafigen Einwirkung 
von Alkali (am besten Barythydrat) unterworfen, so erhalt 
man einen mit Wasserdampfen fliichtigen, durch grofes 
Krystallisationsvermégen ausgezeichneten KoOrper, der aus 
Ligroin in bei 150° schmelzenden farblosen Nadeln_ kry- 
Stallisiert und dessen nahere Untersuchung noch aussteht; 
bei der Barytspaltung ist auch immer im Rtckstande Thio- 
glykolsdure durch die bekannte Eisenreaktion nachzuweisen. 
Unsere Vermutung, da der in Frage stehende K6rper etwa 
das von Nic. Rizzo! aus der Jager’schen sogenannten Pheny]l- 
thiohydantoinsaure erhaltene Thioglykolsdureanilid sei, wozu 
vorlaufige Analysen eine nahezu stimmende Formel ergaben, 
bestatigte sich nicht. Die Bildung der letzteren Verbindung aus 
Phenylrhodaninsaéure ware sehr naheliegend gewesen, um so 
mehr, als die ihr entsprechende Sauerstoffverbindung 


CO 
ats 
C,H,N. O 
“ee 
CO—CH, 





1 Gazzetta chimica italiana, 1898, I, 356 u. Chemisches Zentralblatt, 
1898, II, 296. 
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welche von Lambling? aus Phenylisocyanat und Glykolsaure- 
ester dargestellt wurde, leicht in Kohlensaure und Glykol- 
sdureanilid zerfallt. 







v-Allylrhodaninsdure. 






























CS 

mi Ys 

sedi a C3H;N  S 

e) coc 

iy Um den Nachweis zu fiihren, da8 die Reaktion zwischen 
| i | Senfélen und Sulfhydrylfetts4uren einer allgemeinen An- 
t % wendung fahig sei, wurde der Versuch auch mit Allylsenfo! 
4 ‘ und Thioglykolséure durchgefiihrt. Beide Kérper scheinen sich 
ap noch leichter zu vereinigen; kocht man das Senf6l mit tber- 
aie schussiger Thioglykolsdure in wasseriger L6sung unter Zusatz 
" von etwas Alkohol am Riickflu8kiihler, so bemerkt man, da8 
: das ungeliste Ol sein Volumen vermehrt. Nach halb- bis 
a t einstiindigem Kochen wird das unveranderte Senf6l im Wasser- 
oy dampfstrome iibergetrieben und das restierende Ol nach mehr- 
‘ maligem Waschen mit Wasser in Ather aufgenommen, der 
4 ; Ather abdestilliert und der Riickstand in den Vakuumexsikkator 
my gestellt. Die Verbindung bildet darnach ein dickflissiges, 
y gelblich gefarbtes Ol, das einen unangenehmen, an Allyl- 


: verbindungen erinnernden Geruch wahrscheinlich infolge der 
iif Beimengung geringer Verunreinigungen besitzt. Das Ol erstarrte 
A selbst bei wochenlangem Stehen nicht, ebensowenig konnte 
eine Reinigung durch Destillation im luftverdinnten Raume 
if vorgenommen werden; es wurde deshalb auch von einer 
fi Analyse abgesehen. Daf aber die erwartete Allylrhodaninsaure 
\ in der Tat vorlag, ergibt sich aus der Zusammensetzung der 
y unten mitgeteilten Aldehydkondensationsprodukte. 

Die Allylrhodaninsaure ist in Wasser unldslich, lést sich 
aber mehr oder weniger leicht in den organischen Lésungs- 
mitteln, besonders auch in Eisessig. 


> & 


a>? 2 Bull. Soc. Chim. Paris, (3), 79, 771 und 779; Chemisches Zentralblatt, 
1898, II, 431, 480 und 1902, II, 34 und 342. 
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Wie die einfache Rhodaninsdure verbinden sich auch die 
vorstehend beschriebenen Substitutionsprodukte mit allen 
darauf hin gepriiften, aromatischen Aldehyden unter Abspaltung 
eines Molekiiles Wassers zu meist lebhaft gelb gefarbten 
Produkten. Diese Kondensation wird entweder durch Zusatz 
von Natronlauge zur alkoholischen Lésung der dquivalenten 
Mengen beider Kérper bewirkt, oder wie wir gefunden haben, 
noch leichter und in besserer Ausbeute durch kurzes Erhitzen 
_ der molekularen Mengen der Rhodaninsdure und des Aldehyds 
mit etwa dem gleichen Gewichte wasserfreiem Natriumacetates 
und einer zur Lésung in der Warme genitigenden Menge von 
Eisessig am Riickflu$kiihler. Oft schon nach kurzem Kochen 
(1/, bis 7/, Stunde) erstarrt die crangegelb oder braunlichrot 
gefarbte Flussigkeit bereits in der Warme oder auch erst beim 
Erkalten zu einem festen Kuchen feiner, zu kugeligen 
Aggregaten angeordneter, lebhaft gelb gefarbter Nadeln. Man 
saugt eventuell unter Zusatz von etwas Alkohol ab und 
krystallisiert den Riickstand aus siedendem Alkohol um. Aus 
den abgesaugten Mutterlaugen kénnen durch Einengen, Fallen 
mit Wasser und Umkrystallisieren noch weitere Mengen von 
Substanz gewonnen werden, doch ist es meist schwierig, 
dieselbe von gleichzeitig sich abscheidenden schmierigen 
Nebenprodukten ganz zu befreien. 

Die Ausbeuten sind meist sehr gute und betragen durch- 
schnittlich 70 bis 80°/, der von der Theorie geforderten Menge; 
in einzelnen Fallen wurden sogar bis 94°/, erhalten. 


6-Benzyliden-y-Phenylrhodaninsaure. 


Nachdem die Kondensation mittells Natronlauge sich hier 
nicht bewdhrte, wurde dieselbe in eisessigsaurer L6sung vor- 
genommen und das Produkt durch EingieBen in Wasser und 
Umkrystallisieren der abgeschiedenen Krystallmasse gereinigt. 
Man erhieit in einer Ausbeute von 93°6°/, hochgelbe, lange, 
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auBerst diinne Nadeln, die in kaltem und warmem Wasser 
unléslich waren, dagegen in heiSem Alkohol, in Ather und 
Aceton sich ziemlich leicht lésten; der Schmelzpunkt lag 
bei 186°. 
Zur Analyse wurde die bei 100° getrocknete Substanz 
verwendet; der Schwefel wurde wie bei allen noch spater zu 
beschreibenden Kondensationsprodukten nur qualitativ nach- 
gewiesen. Die Verbrennung geschah stets im offenen Rohre 
mit vorgelegtem Kupferoxyd und Bleichromat, auBerdem wurde 
die Substanz im Porzellanschiffchen mit chromsaurem Blei 
iiberschichtet. 
Analyse: 

I. O°2139¢ gaben 0°5056g Kohlensdéure und 0°0758g Wasser, ent- 
sprechend 0° 13787 g C und 0°00847 g H. 

Il. 0°3035 g¢ gaben 13°4 cm trockenen Stickstoff bei 21° C. und 717°9 mm 


Druck, entsprechend 0°0147 g N. 


In 100 Teilen: 


Zerechnet fiir Gefunden 

Cy gH,,ONS, eee Satie 
Ged. sve 64°59 64°46 Ss 
Fi talecw s #4 3°73 3°96 —- 
Na stepaal 4°72 a 4°84 


6-Benzyliden-v-Allylrhodaninsaure. 


Cs 
a 


CO ae C = CH—CgH,; 


Die Lésung von Allylrhodaninsdure und Benzaldehyd in 
Alkohol erstarrte sofort auf Zusatz der einem Molekil ent- 
sprechenden Menge von Natronhydrat, das in wenig Wasser 
gelést wurde; durch Krystallisation’ der Krystallmasse aus 
siedendem Y6prozentigen Alkohol wurden hochgelbe dtinne 
Blattchen oder flache Nadeln erhalten, die getrocknet einen 
schimmernden Krystallfilz bildeten. Die Substanz ist in Aceton, 
Ather, hei8em Eisessig und ebensolchem Alkohol leicht léslich, 
unléslich in Wasser und wenig léslich in Ligroin. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 144°. 
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Da die Muttersubstanz, die Allylrhodaninsaure, nicht 
analysiert werden konnte, so wurde hier eine vollstandige 
Analyse ausgefihrt. 

Analyse: 


I. 0°2093 g Substanz gaben 0°4589 g Kohlensdure und 0°0842 g Wasser, 
entsprechend 0°12514¢ C und 0°0094 ¢ H. 
Il. 0°3293 g Substanz lieferten 15°8 cm’ trockenen Stickstoff bei 21° C. 
und 737 mm Druck, entsprechend 0°01776 ¢ N. 
Ill. 0°1551 g Substanz gaben nach dem Schmelzen mit Soda und Kalium- 
chlorat 0°2766 g Baryumsulfat, entsprechend 0°0379 g Schwefel. 


In 100 Teilen: 


3erechnet fiir ' ~  Gefunden 
Cr. pasa binabine 154°83 59°71 50-70." = He 
FB copa ini ven hewn 11-00 4°25 4:49 — ui 
IE GADOACTE: ~ wibibiale 13°93 5°37 — 0°39 — 
Scicdes snigenons 63°66 24°55 at. — 24°44 
6 Oy ea Te 15°88 6°12 — = — 





Molekulargewicht 259°30 


Um mindestens in einem Falle den Nachweis zu erbringen, 
daB die Kondensation in der durch die Formel zum Ausdruck 
gebrachten Weise vor sich gegangen sei, wurde die Einwirkung 
von Barythydrat auf die Verbindung studiert. Wird die fein- 
geriebene Substanz mit Uberschiissigem Barytwasser zum 
Kochen erhitzt, so machte sich alsbald das Auftreten alkalisch 
reagierender Dampfe bemerkbar, weshalb dieselben in ver- 
diinnte Salzsaiure geleitet wurden. Sobald die gelbe Farbe der 
Verbindung verschwunden war, wurde von dem weifSen Nieder- 
schlage, der wesentlich aus kohlensaurem Baryum bestand, 
abfiltriert und das Filtrat mit Salzsaéure angesdauert. Unter 
Starker Schwefelwasserstoffentwicklung schied sich ein kry- 
stallinischer Niederschlag ab, der leicht durch die Eisenreaktion 
sowie den Schmelzpunkt von 119° C. als die von Bondzynski 
dargestellte Sulfhydrylzimtsdure erkannt werden konnte. 

Die Salzsaure endlich, durch welche die fliichtigen basi- 
schen Produkte geleitet worden waren, wurde zur Trockne 
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verdampft, der Riickstand mit Platinchlorid gefallt und das in 
gelben Schuppen ausfallende Platinsalz umkrystallisiert. 


Analyse: 
0*2558 g getrocknete Substanz hinterlieBen nach dem Gliihen 0°0952 g Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


(C3H,;NHg ° HCl)oPt Cl, Gefunden 
ee” tee ee ee 
Ps tu.0 ik viasben 37°19 37°22 


Die flichtige Base war also Allylamin, so daf sich die 
Zersetzung der Benzylidenallylrhodaninsaure durch folgende 


Gleichung wiedergeben abt: 
C,,H,;,ONS,+3H,O = C,H,SO,+C,H, .NH,+SH,+C0O,. 


MOglicherweise tritt zunadchst Spaltung in Sulfhydryl- 
zimmtsdure und Allylsenf6l ein, welch letzteres unter dem 
Einflusse des Alkali weiter in Allylamin, Schwefelwasserstoff 


und Kohlendioxyd Zerfallt. 


o-Oxybenzyliden-y-Allylrhodaninsaure. 


CS 


rN 


Cig iW “Ss 
bin 
CO —_— C = CH—C,Hy. OH 


Die Kondensation wurde durch Zugabe von Natronlauge 
zu der alkoholischen Lésung von Allylrhodaninsaure und 
Salicylaldehyd bewirkt; die Fliissigkeit farbt sich dabei blutrot, 
erwaérmt sich merklich und erstarrte, beim Erkalten zu einem 
festen Kuchen des Kondensationsproduktes; zur vollstandigen 
Abscheidung wurde das Atznatron mit etwas Essigsdure 
abgestumpft, wodurch die Rotfarbung verschwand. Das in 
iiblicher Weise gereinigte Produkt bildet wollige feine Nadein 
von der Farbe des Schwefelcadmiums und dem Schmelzpunkte 
von 179° C. (unkorrigiert). Die Substanz ist in Wasser unldéslich, 
lést sich in Alkalien mit roter Farbe, aus welcher Lésung der 
K6rper durch Saure wieder unverandert gefallt wird; diese 
Loéslichkeit in Alkalien ist auf das Vorhandensein einer Hydroxyl- 
gruppe im Benzolreste zuriickzufiihren. Ather, Aceton lésen 
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die Substanz bereits in der K4alte, Alkohol leicht erst in der 
Warme. 
Analyse: 


I. 0°242 g Substanz gaben 0°4995 g Kohlensadure und 0°0899 ¢ Wasser, 
entsprechend 0°13621 ¢ C und 0°01005 g H. 

II. 0°3331 g Substanz lieferten 15°4cm trockenen Stickstoff bei 21° C. 
und 730°2 mm Druck, entsprechend 0°01719 ¢ N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

Cy3H);0_NS, Mi ieee aaa) 
- —ee SE I. Il. 
RR, RPE BESS 56°26 56°28 — 
a 4°00 4°15, — 
. See 5:06 — 5°16 


Eigentiimlicherweise sind wir bei der Kondensation von 
Phenylrhodaninsaure mit Salicylaldehyd auf Schwierigkeiten 
gestoBen; doch sollen die Versuche mit neuem Materiale 
wieder aufgenommen werden. 


3-p-Methoxylbenzyliden-y-Phenylrhodaninsaure. 


CS 
LAD 
C.H,N S 
| | 
CO seamed G —= CH—C,H, . OCH, 


Das durch Kondensation der Phenylrhodaninsaure und des 
Anisaldehyds mittels Eisessig erhaltene Produkt krystallisierte 
aus heiSem Alkokol, in welchem es schwer loslich ist, in feinen 
wolligen Nadeln von der Farbe des neutralen Kaliumchromates 
und zeigte sonst die Léslichkeitsverhaltnisse der anderen 
Kondensationsprodukte; am leichtesten ist es in Aceton und 
heiSem Eisessig léslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 221°. 

Analyse: 


I. 0°137 ¢ vielleicht nicht ganz reiner Substanz gaben 0°3165 g Kohlen- 

sdure und 0°0518 g Wasser, entsprechend 0:0863 g C und 0°005794g H. 

Il. 0°2339 g Substanz gaben 0°535 g Kohlenséure und 0°0862 g Wasser, 
entsprechend 0°14589 g C und 0°00964 g H. 

Ill. 0°2823 g¢ Substanz gaben 12°4cm® trockenen Stickstoff bei 20° C. und 
708°8 mm Druck, entsprechend 0°01239¢ N. 
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Ve . 
YS In 100 Teilen: 
Take oP 
ae i Berechnet fiir Gefunden 
{ioe C,7H,30.NS, ta 
HA at tage L. IL. III. 
he org pte Oh 62-33 62°99 62°37. — 
Ub Pr ey 4-00 4°22 4-12 — 
ut We Saceeaweee 4°29 _- — 4°39 
“f 
ie 3-p-Methoxylbenzyliden-y-AllyIrhodaninsaure. 
be) : 
he 7 CS 
: . a 
Hey CO — C=CH—C,H,. OCH, 
- hs 
ce ! Die Kondensation des Anisaldehydes mit der Allyirhodanin- 
t e sdure wurde durch Natron bewirkt, das Einwirkungsprodukt 
} durch Essigsaure gefallt, in Aceton gelést und die konzentrierte 
i Loésung durch Wasser gefallt. Bei einer zweiten Darstellung 
+ wurde das Essigsadureverfahren mit Erfolg angewendet, indem 
dabei das Einwirkungsprodukt schon nach kurzem Kochen als 


pee i\rystallmasse ausfiel. Es wurden wieder zarte, wollige, flache 
Nadeln von cadmiumgelber Farbe erhalten, welche in Wasser 
und Laugen unléslich, in Aceton, Alkohol und Ather schon in 
der Kalte leicht léslich waren und einen Schmelzpunkt von 
114° C. aufwiesen. 


~ erg. Pedy oa 


: iz Zur Analyse wurde die Substanz bei 90° getrocknet. 
teh Analyse: 
. I; 0°203 g gaben 0°428 g Kohlensiéure und 0'0842 g Wasser, entsprechend 
he 0°11672 ¢ C und 0°00941 g H. 
e II. 0°2813 g Substanz lieferten 12°8 cm trockenen Stickstoff bei 21° C. und 
i 709° 1 mm Druck, entsprechend 0°01387 g N. 
os | 
he In 100 Teilen: 
| Ke Berechnet fur Gefunden 
| C,4H,,O0 NS, Sa 
RF hey fi Otley I. I. 
a> saacs 07°68 o7 *49 — 
ie | AER 4°63 — 
a M .Gestein 4°82 —- 4°93 
‘b 
a 
i 
iit 
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3-Methylendioxybenzyliden-v-Phenylrhodaninsaure. 


cs 
P eshte, 
C,H,N S 


J 
CO — C=CH—C,Hg. 09. CHg 


Die Kondensation zwischen der Phenylrhodaninsaure und 
dem Methylenprotocatechualdehyd (Piperonal) wurde wieder in 
alkoholischer Lésung durch Atznatron bewirkt. Das gereinigte 
Produkt bildete zarte chromgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 
193° C., leicht léslich in Ather, Aceton, hei®em Ejisessig, etwas 
schwerer in siedendem Alkohol. 

Analyse: 


~ 


|. 0°1597g gaben 0°349 g Kohlensaure und 0°0492,g Wasser, entsprechend 
0°09517 g C und 0°0055 g H. ; 

Il. 0°2964 ¢ Substanz gaben 11°4 cm trockenen Stickstoff bei 17° C. und 
719 mm Druck, entsprechend 0°0127 g N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir Gefunden 

C17H,,;O3NS, Oe en ie 

ple Sitbabl I. Il. 
ete sink 09°78 09°59 —- 
a ee 3°25 3°44 — 
ee eee 4°11] -- 4°28 


é-Methylendioxybenzyliden-y-Allylrhodaninsaure. 


CS 
i ale 
CsH;N S 
CO-—C-= CH—CeHy .09. CH, 

Dieser KOrper wurde in gleicher Weise wie der vorige 
dargestellt; die Ausbeute war hier auffallend gering (35°/,), 
mdéglicherweise liefert das Verfahren mit Eisessig eine bessere 
Ausbeute. Die reine, aus siedendem Alkohol gewonnene Sub- 
stanz bildete kurze flache Nadeln von der Farbe des Kalium- 
bichromates und dem Schmelzpunkte 151° C. In den Léslich- 
keitsverhdltnissen stimmt der K6rper mit dem vorstehend 
beschriebenen Uberein. 
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Hang A 
Thee Analyse: 

1 I. 0°2508 g Substanz gaben 0°5047 g Kohlensdure und 0°0839 g Wasser, 
ea 3 ‘ entsprechend 0° 13763 g C und 0°00938 g H. 
if AB Il. 0°2842 g Substanz lieferten 12°2 cm trockenen Stickstoff bei 20° C. und 
$n eg 724 mm Druck, entsprechend 0°013545 g N. 

BY 

sat In 100 Teilen: 

Bs i Berechnet fiir Gefunden 

ape C44H,03NSg — - — 

ibe whee = Son Bah Sao I. II. 
o) Cai vobiy 55:04 54°88 zu 
fe FE SOP OY, 3°63 ove oR: 
ee PRES TY! 4°60 — 4°76 
He 3-o-Nitrobenzyliden-v-Phenylrhodaninsaure. 

i. Cs 

| SN 
| C.H,.N S 


| 
CO—C = CH—C,H, . NO, 


~ ee = 


oops Se 


Beim kurzen Erwaérmen von _ o0-Nitrobenzaldehyd mit 
Phenylrhodaninsdaure in Eisessigldsung beginnen sich aus der 
tief orangeroten Flissigkeit kérnige Krystalle abzuscheiden, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol dicke Platten 
bilden, welche zu Drusen vereinigt sind; die Farbe ist genau 
die des Kaliumbichromates. Die Ausbeute betrug 64°/, der 
Theorie. Der Kérper ist in Wasser unléslich, in Alkohol und 
EKisessig auch in der Warme mafig léslich, leichter lést er sich 
in Ather und Aceton; der Schmelzpunkt liegt bei 238° C. 

Analyse: 


- 
“= 


ee 


eee 


_. » = oe 
odd, i . "ck 
at Pe ie at gin oo, Ringe PRAT IGE. bi 5 


i { eet: oe 


I. 0°2171g Substanz gaben 0°4454g¢ Kohlensaéure und 0°0596 g Wasser, 


| iy entsprechend 0°12146 ¢ C und 0°00666 ¢ H. 

i Il. 0°2234,g Substanz lieferten 17 cm* trockenen Stickstoff bei 20° C. und 
, 4 714°8 mm Druck, entsprechend 0°018635 g N. 

te In 100 Teilen: 

We: Berechnet fiir Gefunden 

i Cig Hy9O3NQSp “ld 2 at aS 

i Ri 1) ye: 56°09 55°95 - 

Ae MB contcai 2°94 3:07 = 

i | Sere 8-20 _ 8-34 

is 
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8-o-Nitrobenzyliden-y-Allylrhodaninsaure. 


CS 
Em 
CsH,N S 
ie = CH—C,H,.NO, 

Die Substanz wurde durch Wasserfallung aus der Eis- 
essigldsung abgeschieden und durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol gereinigt; sie bildete dann einen aus feinen Nadeln 
bestehenden, lichtgelben Krystallfilz, der in Ather und Aceton 
schon leicht in der Kalte léslich ist, wahrend er von kaltem 
Alkohol wenig aufgenommen wird. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 73° C. 7 

Analyse: 


I. 0°2154g Substanz gaben 0°402 ¢ Kohlenséure und 0°066g Wasser, 


entsprechend 0°1096 g C und 0°00738 g H. 
Il. 0°2239 g Substanz lieferten 19 cm* trockenen Stickstoff bei 21° C. und 


712°9 mm Druck, entsprechend 0°0207 g N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

C13 Hy 9O3NeSp cies 4 ee te 
in Ui. 00°93 50+ 89 — 
actw win 3°29 3°42 ~— 
see aNuUu 9°16 _- 9-24 


Die Kondensationsprodukte mit m- und p-Nitrobenz- 
aldehyd bilden ebenfalls gelb gefarbte K6rper, deren nahere 
Untersuchung und Analyse noch aussteht. 


6-Cinnamylen-y-Phenylrhodaninsaure. 


Cs 
” ee 
C,H;N  S 
| | 
CO—C = CH—CH = CH—C,H; 


Die Kondensation wurde hier in alkalischer Lésung bewirkt 
und das Einwirkungsprodukt des Zimtaldehyds und der 
Phenylrhodaninsaure durch Essigsaure abgeschieden und aus 
Alkohol, in welchem es ziemlich léslich ist, umkrystallisiert. 
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Es wurde eine lockere, wollige, aus feinsten Nadelchen be- 
stehende Krystallmasse von der Farbe des Kaliumbichromates 
erhalten, die einen Schmelzpunkt von 217° C. aufwies. Der 
K6rper ist in Aceton sehr leicht léslich, etwas weniger in Ather 
und heifSem Alkohol. 

Analyse: 


[. 0°1965 g Substanz gaben 0°4797 g Kohlensadure und 0°0747 g Wasser, 
entsprechend 0°1308 g C und 0°00835 g H. 

Il. 0°2763 ¢ Substanz gaben 11°4 cm® trockenen Stickstoff bei 23° C. und 
722°6 mm Druck; entsprechend 0°0125 ¢ N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

Cy gH,,ONS, Fee Cae > SS 

a I. Il. 
Stir Gi atuncs on 66°82 66-58 _ 
Tiina ware 4°05 4°24 — 
We See es 4°34 — 4°52 


6-Cinnamylen-y-Allylrhodaninsaure. 


Cs 
Js 


C3H;N S 
CO——-C=CH—CH ==CH—C,H, 


Auf Zusatz von Natronlauge zu der Lésung des Zimt- 
aldehydes und der Allylrhodaninsaure erstarrte die Flissigkeit 
sofort zu einem Krystallbrei des neuen Kondensationsproduktes, 
dessen vollstandige Abscheidung durch Zusatz von Essigsaure 
bewirkt werden konnte. 

Es bildete groBe goldgelbe Schuppen oder auch ein fein 
krystallinisches Pulver von gleichen Léslichkeitsverhaltnissen 
wie die vorher beschriebene Verbindung. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 166° C. (unkorrigiert). 

Analyse: 


|. 0°2174.g Substanz gaben 0°4984g Kohlensdure und 0°0921 g Wasser, 
entsprechend 0°1359 g C und 0°01023 g H. 

Il. 0°2714.¢ Substanz lieferten 12 cm’ trockenen Stickstoff bei 21° C. und 
729°2 mm Druck, entsprechend 0°01337 g N. 
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In 100 Teilen: 





Berechnet fir Gefunden 
C,5H,;,ONSo es 
tet I. Il. 
Dee aid eke 62-66 62°51 — 
| ae 4°56 4°73 — 
4°88 — 4°93 


Auer den vorstehend beschriebenen Verbindungen wurden 
noch einige Kondensationsprodukte von Rhodaninsdure und 
Diphenylthiohydantoin mit Aldehyden dargestellt und zwar 
nach dem erstangefiihrten Verfahren der Kondensation mittels 
Atznatron. ~ 


3-p-Methoxylbenzylidenrhodaninsaure. 


CS 


of’ % 
NH S&S 
| 
! 


Dieses aus gewOhnlicher Rhodaninsaure und Anisaldehyd 
erhaltliche Produkt bildet wollige goldgelbe Nadeln, lést sich 
in Aceton, Ather und Alkohol gut erst in der Warme und zeigt 
keinen glatten Schmelzpunkt, indem es sich zwischen 130 und 
142° unter Zersetzung verfllssigt. 

Analyse: 


I. 0°2495 g Substanz gaben 0°4806 g Kohlensaure und 0°0841 g Wasser, 
entsprechend 0°1311 ¢ C und 0:0094 g H. 

Il. 0°2456 g Substanz lieferten 12°8 cm? trockenen Stickstoff bei 21° C. und 
724°7 mm Druck, entsprechend 0°01418 g N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Cy, HgOgNSp SRP Pe ea 5 PR 
PS ihe ly Se ies I. Il. 
Gees FR 02°54 02°53 —- 
Repo ws JU 9% 3°61 3°76 a 
Vows. 2°99 — 5°77 
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é-Methylendioxybenzylidenrhodaninsaure. 


Cs 
PAw. 


NH S§S 
| | 


CO -— C= CH—C,Hg.0,.CHy 
Dieser aus Piperonal und Rhodaninsaure erhialtliche K6érper 
bildet feine, mikroskopische, dunkelgelbe Nadeln, die sich bei 
245° zu bréunen beginnen, ohne einen deutlichen Schmelz- 
punkt zu zeigen. Der K6rper ist in heiSem Wasser sehr schwer 
léslich, in Ather, Aceton und Alkohol wenig in der Kite, 
leichter bei Siedetemperatur léslich. 
Analyse: 
I. 0°1735 g Substanz gaben 0°316g Kohlensaéure und 0°0448 ¢ Wasser, 


entsprechend 0°08617 ¢ C und 0°005 g H. 
Il. 0°2464 g Substanz lieferten 12°2 cm* trockenen Stickstoff bei 21° C. und 


715 mm Druck, entsprechend 0°01333 ¢ N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur Gefunden 

C,,H;O3NS5 genes a.” 
Giitsecicn 49°77 49°66 - 
Ps & «ote 2-66 2°88 = 
ean Ae 0°29 — 5°41 


G-0o-Oxybenzyliden-v, v-Diphenylthiohydantoin. 


C => NCH; 
* 
CaN °s 
| 
CO—C =CH—C,H,.OH 





Das Produkt bildet feine hellgelbe Nadeln; einmal wurden 
bei sehr langsamem Abkihlen der heiSen alkoholischen Lésung 
zentimeterlange, zu lockeren Bischeln vereinigte Nadeln 
erhalten, die eine schwache blaue Oberflachenfarbe aufwiesen. 
Der K6rper ist in den gewdhnlichen organischen Lésungs- 
mitteln besonders in der Warme ldslich, sehr wenig in Petrol- 
ather. Der undeutliche Schmelzpunkt liegt bei 230 bis 235°. 
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Erwarmt man die Substanz mit Lauge, so farbt sie sich erst 
ziegelrot, ohne sich zu lésen; bei langerem Kochen tritt Lésung 
ein, die Fliissigkeit wird farblos unter Abscheidung eines farb- 
losen Niederschlages (Diphenylharnstoff?); das Filtrat gibt, mit 
Saure angesduert, auf Zusatz von Eisenchloridlésung und 
Ammoniak eine bald verschwindende, smaragdgriine Farbung, 
also dieselbe Reaktion, die der eine von uns von der Sulfhydryl- 
zimtsdure beschrieben hat. 

Analyse: 

I. 0°2024 g Substanz gaben 0°5257 g Kohlensdure und 0°0837 g Wasser, 

entsprechend 0° 14335 g C und 0°00935 g H. 


Il. 0°2177 ¢ Substanz lieferten 15 cm trockenen Stickstoff bei 21° C. und 
727°6 mm Druck, entsprechend 0°01668g N. ~ 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir Gefunden 

CogHyg0gN.S s auahartlT amthediaes 

eps Pan be Mas I. Il. 
Co dw ae 70°92 70°83 — 
PRs de gids 4°33 4°62 — = 
Misaliwve ge 7°34 — 7°66 


6-Methylendioxybenzyliden-z, y-Diphenylthiohydantoin. 


Dieses ebenfalls in alkalischer Lésung aus Diphenylthio- 
hydantoin und Piperonal dargestellte Kondensat'onsprodukt 
bildet lichtschwefelgelbe mikroskopische Krystalle, die in 
Wasser unléslich, in Ather, Aceton und Alkohol in der Warme 
léslich sind und glatt bei 160° schmelzen. 

Analyse: 

I. 0°1684 g Substanz gaben 0°4253 ¢ Kohlensdure und 0°0642 g Wasser, 

entsprechend 0°11597 g C und 0°00718 g H. 


Il. 0°200 g Substanz lieferten 13 cm? trockenen Stickstoff bei 20° C. und 
721°1 mm Druck, entsprechend 0°014375 g N. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
S Pee Oanry. 68°96 68°87 — 
ee ee 4°03 4°25 —_ 
Wes ee ks 7°O1 — 7°18 
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Es wurden auch verschiedene Versuche ausgefiihrt, um 
Verbindungen der Rhodaninsaéuren mit Aldehyden der Fett- 
kérperreihe (Formaldehyd, Chloral etc.) oder mit Ketonen 
(Aceton, Methylphenylketon) herzustellen, doch konnten faB8bare 
Produkte nicht erhalten werden. 

Sehr eigentiimlich ist das Verhalten der Allylrhodanin- 
saure gegeniiber Chloralhydrat. Lost man einen Tropfen der- 
selben in Alkohol, gibt dann ein Kérnchen Chloralhydrat zu 
und versetzt endlich mit 1 bis 2 Tropfen Natronlauge, so 
entsteht anfangs eine wein- oder fuchsinrote Flussigkeit, die 
immer mehr violett wird und schlieBlich einer konzentrierteren 
Kaliumpermanganatlésung gleicht, die die Farbung stundenlang 
beibehalt. Auch mit Phenylrhodaninsaure tritt eine dhnliche 
Farbenreaktion ein, doch ist die Farbe nicht so lebhaft. Uber 
die Natur der farbenden Substanz konnte vorlaufig nichts 
ermittelt werden. Versuche, die substituierten Rhodaninsauren 
mit den Aldosen der Zuckerarten zu verbinden, verliefen 
ebenfalls resultatlos. Dagegen soll die Reaktion noch auf 
andere Senféle und Thiosauren ausgedehnt werden. 
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Bestimmung der Struktur der Apophyllen- 
saure 


von 


Alfred Kirpal. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. April 1903.) 


Das eigenartige Verhalten des Cinchomeronsdaure-;-Methyl- 
esters, der beim Erhitzen auf bestimmte Temperatur eine 
quantitative Umlagerung in Apophyllensdure erfahrt, legte es 
nahe, letztere al8 $-carboxyliertes Isonicotinsauremethylbetain 
aufzufassen.! Keineswegs wurde jedoch diese Umlagerung als 
ein vollgiltiger Strukturbeweis angesehen, vielmehr die Ent- 
scheidung dieser Frage einer weiteren Untersuchung vor- 
behalten. 

Inzwischen hat Kaas? den bisher unbekannten Cincho- 
meronsdure-8-Methylester dargestellt und die Beobachtung 
gemacht, da8 auch dieser beim Erhitzen unter gleichzeitiger 
Bildung geringer Mengen des isomeren y-Esters in Apo- 
phyllensaure umgelagert wird. Da aber meinerseits nach- 
gewiesen werden konnte, da der von Kaas _ dargestellte 
6-Ester mit nicht unerheblichen Mengen y7-Esters verunreinigt 
war,’ mute letzterer Versuch mit einem reinen Praparate 
wiederholt werden. Hiernach geht Cinchomeronsdure-B-Methyl- 
ester bei langerem Erhitzen auf 154° fast quantitativ in Apo- 
phyllensaure tiber; wird der Versuch in einem bestimmten 
Stadium unterbrochen, so kann in dem Reaktionsprodukte 
auch y-Ester nachgewiesen werden. Der Verlauf dieser Reaktion 





Monatshefte fiir Chemie, 23, 239 (1902). 
Ebenda, 23, 681 (1902). 
Ebenda, 23, 929 (1902). 
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520 A. Kirpal, 


legt die Vermutung nahe, da der Alkylierung des Stickstoffs 
die Bildung von y-Ester vorausgeht, umsomehr als eine 
Wanderung der Methylgruppe in entgegengesetztem Sinne. 
von y- zu $-Carboxyl, nicht beobachtet wurde. Die friihere 
Auffassung der Struktur der Apophyllenséure sowie deren 
Entstehen aus den beiden isomeren Estern der Cinchomeron- 
sdure ware damit bestens erklart, wiirde nicht durch vor- 
liegende Untersuchung auf anderem Wege gezeigt werden, 
da8 Apophyllensaure ein y-carboxyliertes Nicotin- 
sdiuremethylbetain ist: 


Entsprechend dieser Strukturformel der Apophyllenséure 
kann mit Riicksicht auf das vorher Gesagte die Alkylierung 
des Stickstoffs beim Erhitzen von Cinchomeronsaure-y-Methyl- 
ester nur unter gleichzeitiger Wanderung des Wasserstoffs von 
8- zu y-Carboxyl erfolgen. Das Entstehen des 7-Esters beim Er- 
hitzen des $-Esters kénnte als Nebenreaktion aufgefa8t werden. 

Von den drei Pyridinmonocarbonsauren la8t sich blo® der 
Ester der Isonicotinsaure beim Erhitzen in ein Betain umlagern; 
Picolinsaureester kann stundenlang auf 200° erhitzt werden, 
ohne Veranderung zu erfahren; der Zersetzungspunkt des 
Picolinséuremethylbetains diirfte aber jedenfalls unterhalb 200° 
liegen.! Nicotinsdureester vermochte Willstatter nicht in 
Trigonellin iberzufiihren.? 

Die Bildung der Betaine aus den Sdureestern mit tertidrem 
Stickstoff kann, wie dies Willstatter getan hat, mit der 
Anlagerung von Halogenalkyl verglichen werden, die Um- 
lagerung erscheint dann in erster Reihe von dem Grade der 
Basizitat des Esters abhaingig. Nach den Untersuchungen 


' Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt des Picolinséuremethylbetains 
wurden von Hantzsch nicht bestimmt, Ber., 79, 31 (1886); Picolinsaure- 
aithylbetain spaltet schon bei Wasserbadtemperatur Kohlensdéure ab, 
H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 75, 164 (1894). 

2 Ber., 35, 584 (1902). 
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Ostwald’s ist Picolinsaure die schwachste, Nicotinsadure die 
stirkste Saure und Isonicotinsaure steht diesbeztiglich in der 
Mitte. Da nun bei Isonicotinsdure nur ein mittlerer Einflu®B des 
Stickstoffs zur Geltung kommt, wird es schwer verstandlich, 
warum gerade deren Ester eine so groSe Neigung zur Betain- 
bildung bekundet. Offenbar werden bei derartigen Reaktionen 
neben den basischen Einfliissen auch vor allem sterische in 
Betracht zu ziehen sein; dafi bei der Anlagerung von Halogen- 
alkyl an Pyridinderivate sterische Hinderungen hervortreten, 
hat H. Meyer kirzlich zeigen kénnen.! 

Die Bildungstemperatur von Isonicotinséuremethylbetain 
und von Apophyllensaure aus den Estern liegt zwischen 150 und 
160°;? werden die Betaine dariiber hinaus erhitzt, so bleiben 
sie unverandert, bis schlieBlich ersteres bei 264° und letzteres 
bei 240° weitgehende Zersetzung erleidet; eine Riickbildung des 
Esters konnte nicht beobachtet werden. Ob eine Reaktion im 
Sinne Betain— Ester, analog den von Wi!lstatter beobachteten 
und zitierten Fallen, in der Pyridin- oder Chinolinreihe tiber- 
haupt mdglich ist, soll eingehender untersucht werden.? 

Konstitutionsbestimmung der Apophyllensdure. 
Cinchomeronsdaure-y-Methylester addiert bei Wasserbadtempe- 
ratur Jodmethyl;* das Additionsprodukt la8t sich leicht in einen 
Betainester Uberfihren, dessen Struktur durch die Synthese 
fraglos gegeben ist. 


COOCH, COOCH, COOCH; 
/~\ coon /\coon / \co 
| | +JCH;= {| | =| [+m 
nA ale: edie | 

N CH5NJ CH,N—O 


Wird andererseits das Silbersalz der Apophyllensaure mit 
Jodmethyl behandelt, so entsteht schon bei Zimmertemperatur 





1 Anzeiger der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 1903, 
Nr. 5 (12. Februar). 

2 Die unterste Grenze der Bildungstemperatur wurde nicht scharf bestimmt. 

3 Arecaidinmethylbetain und Trigonellin lassen sich durch Erhitzen 
ebenfalls nicht in ihre Ester verwandeln. Willstatter (I. c.). 

‘ Monatshefte fiir Chemie, 23, 765 (1002). 
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022 A. Kirpal, 


der Methylester der Apophyllensdure; da dieser als védllig 
identisch befunden wurde mit obigem Betainester, so ist die 
Apophyllensaure ein y-carboxyliertes Nicotinsauremethyibetain 
und die Esterbildung verlauft nach folgender Gleichung: 


COOAg COO CH, 
A \ co A™\ co 
| | 4+-JCHs = | | +Ag). 
as V4 | 
CH,N—O CH,N—O 


Auch Cinchomeronsdure-$-Methylester reagiert leicht mit 
Jodmethyl; das Additionsprodukt gibt einen Betainester, welcher 
in seinen Eigenschaften von dem der Apophyllensdure ver- 
schieden ist. 











COOH COOH ties 
/ \ cooch, . COOCH, os COOCH, 
fae +JCH, = | =| | 
7 y, \/ Ps | 

N CH,NJ CH,N 0 


Die Verseifung des Cinchomeronsaurebetain -(-Methyl- 
esters erfolgt unter gleichzeitigem Bindungswechsel; analog 
demjenigen bei der Umlagerung des Cinchomeronsdaure- 
y-Methylesters in das Betain. Alle Versuche, die ich in dieser 
Richtung vornahm, fiihrten namlich zu Apophyllensaure und 
keineswegs Zu einem Isomeren derselben, welches man bei 
normalem Verlaufe der Reaktion erwarten mu®te. Von den 
beiden mdglichen Betainen der Cinchomeronsdure scheint 
demnach das eine im freien Zustande nicht existenzfahig zu 
sein, wahrend Apophyllensdure eine aufferordentlich stabile 
Verbindung vorstellt, die tagelang mit Salpetersdure gekocht 
werden kann, ohne Verdnderung zu erfahren. 


Apophyllensduremethylester (Cinchomeronsauremethyl- 
betain-;-Methylester). 


5g apophyllensaures Silber, dargestellt durch Auflésen 
von Silbercarbonat in einer konzentrierten wasserigen Loésung 
von Apophyllensdure und Fallen mit Ather-Alkohol, wurden 
mit absolutem Methylalkohol und tiberschiissigem Jodmethyl 
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versetzt und bei Zimmertemperatur langere Zeit stehen 
gelassen. Das klare Filtrat scheidet beim Einengen reichlich 
Krystalle ab, welche, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 
218° unter Zersetzung schmelzen; es ist dies der Schmelzpunkt 
des von mir dargestellten Cinchomeronsduremethylbetain- 
+-Methylesters;! der Kérper erwies sich auch in allen tibrigen 
Stiicken mit letzterem identisch. 


0:1761 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0° 2059 g Jod- 
silber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.H,O,N (OCHs) 
te n_ 
ee 15°43 15°89 


Cinchomeronsauremethylbetain-3-Methylester. . 


2:5 g Cinchomeronsaure-f-Methylester werden in abso- 
lutem Methylalkohol gelost und unter Zusatz von Jodmethyl 
2 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt; beim Offnen zeigt sich 
kein Druck. Nach Verjagen des tberschtissigen Jodmethyls 
wird die stark rot gefarbte Lésung mit Silberoxyd, welches 
vom anhaftenden Wasser durch sorgfaltiges Waschen mit 
Alkohol befreit sein mu, bis zur Entfarbung geschiittelt; das 
klare und farblose Filtrat wird im Vakuum bei Zimmertempe- 
ratur eingeengt und mit absolutem Ather gefallt. 

Zur weiteren Reinigung kann nochmals in Methylalkohol 
gelést und mit Ather gefallt werden. Der K6rper stellt lange, 
farblose, krystallwasserhaltige Nadeln dar, welche nach dem 
Trocknen bei 182° unter Zersetzung schmelzen; er ist zerflieB- 
lich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather. 


0: 1765 g Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0145 g. 


In 100 Teilen: Rconaieat tie 
Gefunden CgHgO,N + H,O 
BM 2c elle 8°21 8°45 
0°1137 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 01338 g Jod- 
Silber. 





‘ Monatshefte fiir Chemie, 23, 751 (1902). 
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024 A. Kirpal, 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgH,O4N (OCHs) 
—— ee” 
CRETE occ ets 15°54 15°89 


Wird Cinchomeronsduremethylbetain-8-Methylester mit 
verdiinnter Salzsaéure langere Zeit gekocht, so scheidet sich 
beim Erkalten Apophyllensaure in schénen farblosen Krystallen 
aus. Es war naheliegend, das Entstehen der Apophyllensaéure 
der intermediaren Bildung eines Chlormethylates der Cincho- 
meronsaure zuzuschreiben nach folgender Gleichung: 








. pan COOH 
A coocis | /~\. coon 
| | | +H,O-+-HCI= | | +HOCH, 
4 ad 
CH5N O CH,NCI 
COOH COOH 
“coon “” \—co 
| | =| | | HCL. 
i \F Be! 
CH,NCI CH,;N-——O 


Um daher eine ahnliche Reaktion auszuschlieBen, wurde 
die wasserige Lésung des Esters durch Schiitteln mit Silber- 
oxyd in der Kalte verseift und das Silbersalz durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt; das farblose Filtrat schied beim Eindunsten 
im Vakuum bei Zimmertemperatur die unverkennbaren Kry- 
stalle von Apophyllensdure aus. Die Verseifung mit Kalilauge 
fiihrte zu demselben Resultate. 


Umlagerungsversuche. 


2 g eines vollig reinen Praparates von Cinchomeronsaure- 
@-Methylester wurden im Olbade zum Schmelzen erhitzt und 
die Schmelze so lange auf 154° erhalten, bis dieselbe erstarrt 
war. Das Reaktionsprodukt ist in Alkohol unléslich und gibt 
nach dem Reinigen mit Tierkohle Apophyllensaéure in nahezu 
quantitativer Ausbeute. Wurde die Schmelze vor dem vOlligen 
Erstarren abgekihlt, lieB sich bei obiger Substanzmenge aus 
derselben mit Alkohol 0-1 g Cinchomeronsaure-7-Methylester 
extrahieren. 
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Isonicotinséuremethylester, mehrere Stunden auf die kon- 
stante Temperatur von 160° erhitzt, scheidet allmahlich unter 
starker Braunung einen festen Korper aus; bei hédherer Tempe- 
ratur wird die Ausscheidung beschleunigt. Der feste Koérper, 
auf Ton gepreBt und mit Ather gewaschen, gibt beim Um- 
krystallisieren aus Alkohol farblose Prismen, die bei 264° unter 
Zersetzung schmelzen; es ist dies der Schmelzpunkt des von 
Ternajgo dargestellten Isonicotinsduremethylbetains.! 


Apophyllensaure aus Cotarnin. 


Zur Darstellung von Apophyllensaure aus Cotarnin gibt 
v. Gerichten#? eine Vorschrift, nach welcher durch Oxydation 
mit verdiinnter Salpetersdure eine 10- bis lSprozentige Aus- 
beute des angewandten Cotarnins an Séure gewonnen wird. 
Zur Erlangung einer grdferen Ausbeute empfehlen Koenigs 
und Wolff,? das Cotarnin vor der Oxydation mit Phosphor- 
pentachlorid zu behandeln. 

Ich konnte eine vorziigliche Ausbeute an Apophyllensaure 
durch direkte Oxydation auf folgende Weise erhalten: 

Je 40 g Cotarnin wurden mit 120 cm* Wasser und 40 cm’ 
konzentrierter Salpetersaure (spez. Gew. 1°4) 6 bis 8 Stunden 
unter Ruckflu8 erhitzt und die dunkel gefarbte Lésung ein- 
geengt, bis reichliche Krystallisation eintrat. Der Krystall- 
kuchen wurde mit wenig Wasser versetzt und scharf abgesaugt. 
Das Filtrat, auf 120cm* mit Wasser angefiillt, abermals mit 
30 cm’ konzentrierter Salpetersdure versetzt, wird beim Kochen 
vollig farblos und scheidet bei Zusatz von Kalilauge kein 
Cotarnin mehr ab. Die klare L6sung wird nun am Wasserbade 
zur Sirupdicke gebracht und daraus die Apophyllensaure mit 
Ather-Alkohol gefallt. 

Das vereinigte Rohprodukt, aus Wasser umkrystallisiert, 
gibt 30°/, des angewandten Cotarnins an reiner Saure. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 446 (1900). 
2 Ber., 13, 1633 (1880). 
3 Ebenda, 29, 2187 (1896). 
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Uber das Glykol aus Isovaleraldehyd und 
Isobutyraldehyd 


von 


stud. phil. Viktor Jelocnik. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1903.) 


V. Lowy und Fr. Winterstein! haben im Jahre 1901 die 
von Lilienfeld und Tauss studierte, aber nicht weit genug 
gefihrte Einwirkung von Schwefelsaure auf das von Fossek 
dargestellte Glykol aus Isovaleraldehyd und Isobutyraldehyd 
fortgesetzt und gefunden, dai bei der Reaktion vier K6rper 
entstehen und zwar ein ungesattigter Kohlenwasserstoff 
(C,H,,) mit dem Siedepunkte 112°, ein Oxyd (C,H,,O) mit 
dem Siedepunkte 140° bei gewéhnlichem Druck, ein zweites 
Oxyd (C,,H,,0,) mit dem Siedepunkte 140° bei 18 mm Druck 
und endlich ein bei gewéhnlichem Druck bei 175° siedender 
KOrper. 

Wahrend die drei erstgenannten K6érper in Bezug auf ihre 
Konstitution erforscht wurden, blieb die Natur des vierten 
infolge des Widerspruches zwischen Analyse und den Mole- 
kulargewichtsbestimmungen unentschieden. 

Prof. Lieben forderte mich auf, die Versuche, welche 
Lowy und Winterstein durchgefihrt hatten, zu wiederholen 
und den fraglichen Koérper einer nochmaligen Untersuchung zu 
unterziehen, zugieich aber auch die Einwirkung von Schwefel- 
sdure verschiedener Konzentrationen sowie von Wasser allein 
auf das Glykol zu untersuchen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1901, S. 398 ff. 
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Das Glykol selbst stellte ich mir genau nach den Angaben 
Fossek’s dar, indem ich hiezu Isovaleraldehyd aus kauflichem 
Amylalkohol und [sobutyraldehyd aus Isobutylalkohol ver- 
wendete. Letzterer wurde durch Polymerisation gereinigt. Das 
Glykol unterwarf ich einer sorgfaltigen Reinigung durch Um- 
krystallisieren aus heiSem Alkohol und identifizierte es durch eine 
Elementaranalyse und Bestimmung des Schmelzpunktes. 

Da Léwy und Winterstein hauptsachlich mit Schwefel- 
sdure von 30°/, gearbeitet hatten, untersuchte ich vorerst die 
Einwirkung von Schwefelsdure zu 5°/,. Im zugeschmolzenen 
Rohre durch 5 Stunden auf 140° erhitzt, wirkte die Schwefel- 
saure Uberhaupt nicht ein, ebenso verlief.ein Versuch, aus 
Glykol und angesauertem Wasser durch Kochen am Riickflu8- 
kihler Reaktionsprodukte zu erhalten, resultatlos, da ich das 
Glykol in beiden Fallen quantitativ wieder erhielt. 

Schwefelsaure von 8°/, wirkte bei einer Temperatur von 
150° durch 6 Stunden auch nicht merklich ein; das wieder- 
gewonnene Glykol wies jedoch in diesem Fall einen wenn 
auch schwachen terpentindlartigen Geruch auf, wohl infolge 
der Bildung einer geringen Menge des Oxyds, welches diesen 
Geruch in ausgeprigtem Mafe besitzt. 

Durch Steigerung der Temperatur bis 270° trat unter 
dem Einflusse von achtprozentiger Schwefelsaure ganzliche 
Verkohlung ein. 

‘Mit der dreifachen Menge Schwefelséure von 8°/, durch 
7 Stunden auf 215 bis 220° erhitzt, lieferte das Glykol Reak- 
tionsprodukte, bei deren naheren Untersuchung ich die Angaben 
von Lowy und Winterstein in Bezug auf die drei erst- 
erwahnten KO6rper vollauf bestatigt fand, dagegen konnte ich 
keinen bei 175° siedenden K6rper aus den verschiedenen 
Fraktionen isolieren. 


Die Einwirkung von Wasser 


auf das Glykol aus Isovaleraldehyd und Isobutyraldehyd ergab 
folgende Resultate: 

Ein Versuch mit 10g Glykol, im zugeschmolzenen Rohre 
durch 5 Stunden auf 160° erhitzt, ergab, da8 keine Reaktion ein- 
getreten war. Durch mehrfache Modifikation der Temperaturen 
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im Bombenofen gelangte ich schlieBlich zu folgendem zufrieden- 


stellenden Resultate: 

In einem schwer schmelzbaren Rohr aus Jenaer Glas 
wurden 10°S5g des, durch wiederholte Krystallisation aus 
Alkohol gereinigten Glykols mit 40 g destilliertem Wasser ein- 
geschmolzen und durch 8 Stunden einer Temperatur von 235 
bis 240° ausgesetzt. Die Réhre, in welcher beim Offnen kein 
Druck vorhanden war, wies zwei Fliissigkeitsschichten auf, 
eine obere von roétlichgelber Farbe und Olartiger Konsistenz 
und eine untere,- wasserige, welche farblos war. Die Inhalte 
mehrerer ROhren wurden vereinigt und nach der Trennung im 
Scheidetrichter die obere Schichte mit entwassertem Natrium- 
sulfat getrocknet und hierauf der Destillation unterworfen. Da 
bis 246° keine Anzeichen einer. stattfindenden Zersetzung 
wahrnehmbar waren, destillierte ich die Gesamtmenge des 
Produktes unter gew6dhnlichem Druck ab. Im Destillations- 
gefaBe verblieb eine ganz unbedeutende Quantitat einer rot 
gefarbten, nahezu geruchlosen Substanz. Durch mehrmaliges 
sorgfaltiges Fraktionieren unter Anwendung verschiedener 
Dephlegmatoren gelang es mir zwar, aus dem Destillations- 
produkte den Kohlenwasserstoff (C,H,,) sowie die beiden Oxyde 
zu isolieren und die Kérper durch Analysen sowie Beobachten 
der physikalischen Kkonstanten und Eigenschaften mit den von 
Lowy und Winterstein gefundenen und beschriebenen zu 
identifizieren, dagegen war eine Fraktion, welche den K6rper 
mit dem Siedepunkte 175° enthalten kénnte, nicht zu erhalten, 
da die Temperatur nach 146° rasch stieg, ohne da etwas 
liberging. 

Samtliche K6rper versuchte ich durch Anwendung von 
Kaltemischungen zur Krystallisation zu bringen, jedoch ohne 
Erfolg; wohl aber schied sich aus dem bei 139 bis 140° 
siedenden Oxyde etwas krystallinisches, bei der Reaktion 
unangegriffen gebliebenes Glykol ab, welches durch Bestimmung 
des Schmelzpunktes als solches erkannt wurde. Bemerkens- 
wert ist der Umstand, da®B bei der Einwirkung von Wasser 
allein die Menge des undestillierbaren Riickstandes verschwin- 
dend klein war im Vergleiche zu der beim Behandeln des 
Glykols mit Schwefelsdure entstandenen. 
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Es hat demnach Wasser allein auf das Glykol aus Iso- 
valeraldehyd und Isobutyraldehyd bei einer Temperatur von 
235 bis 240° ganz gleich gewirkt wie Schwefelsdure von 8°/, 
bei 215 bis 220°. 

Da die untere wasserige Schichte der ROhren eine wenn 
auch sehr schwache saure Reaktion zeigte, wurde das Wasser 
abdestilliert und der geringe, schwach gelb gefarbte Riickstand 
nach dem Aufnehmen in Ather und Verdunsten desselben 
destilliert. Bei 229 bis 230° ging die Substanz konstant, teil- 
weise schon im Kiuhlrohr erstarrend, tuber und wurde als 
unverdndert gebliebenes Glykol identifiziert. Das abdestillierte 
Wasser wurde, um etwa darin enthaltene_Produkte nicht zu 
iibersehen, zum Teil im Vakuum Uber Schwefelsdure ver- 
dunstet, zum Teil mit Ather ausgeschiittelt, ohne da8 darin 
geléste feste oder fllissige KOrper vorgefunden werden konnten. 

Um beim nieder siedenden Oxyde die Natur der Sauerstoff- 
bindung kennen zu lernen (da derselbe einen, wenn auch 
schwachen Niederschlag mit einer konzentrierten Natrium- 
bisulfitlosung gab), fiihrte ich einen Versuch mit 2g des Oxydes 
und der berechneten Menge chlorwasserstoffsauren Hydroxyl- 
amins in alkoholischer Lésung unter Hinzufiigen von Natrium- 
bicarbonat aus. Das negative Resultat Uberzeugte mich jedoch, 
da8 dem Koérper keine ketonartige Struktur zukomme; eine 
aldehydartige schien ebenso ausgeschlossen, da sdmtliche 
Aldehydreaktionen versagten. 

Da ich, wie im vorstehenden gezeigt, mit Schwefelsaure 
von 5 bis 8°/, sowie mit Wasser allein keinen bei 175° 
siedenden K6orper erhalten konnte, arbeitete ich nun genau 
nach dem von Léwy und Winterstein geibten Verfahren. 

Zu diesem Behufe erhitzte ich je 10g Glykol mit 20g 
Schwefelsaure von 30°/, im zugeschmolzenen Rohre durch 
8 Stunden auf 140 bis 150°. 

Nach der Entfernung der den Kohlenwasserstoff und die 
beiden Oxyde (welche K6rper sdmtlich durch vorgenommene 
Elementaranalysen als solche bestatigt wurden) enthaltenden 
Fraktionen wurde der Anteil, welcher den K6rper mit dem 
Siedepunkte 175° enthalten sollte, wiederholt aufs sorgfaltigste 
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destilliert. Die zwischen 170 bis 178° iibergehende Fliissigkeit 
war leicht flissig, von angenehmem terpentinélartigen Geruch 
und pfefferminzartigem Geschmack, mit fichtenharzartigem 
Nachgeschmack und geringem gelblichen Farbenstich. Beim 
Abkiihlen auf —11° schieden sich einige farblose Krystall- 
nadeln von Glykol aus der Flissigkeit ab. 

Die Substanz zeigte trotz mehrmaligen Destillierens keinen 
konstanten Siedepunkt, sondern ging unter gewdhnlichem 
Druck stets zwischen 170 bis 178° tiber. Ich versuchte nun, die 
Isolierung des angeblich bei 175° siedenden K6rpers durch 
Destillation im Vakuum durchzufiihren. Unter 16 mm Druck 
ging bei 67 bis 68° eine farblose, stark lichtbrechende Fliissig- 
keit von intensivem kampferartigen Geruch tiber. Nach 70° 
stieg die Temperatur rasch, ohne da8 erhebliche Mengen eines 
Destillates Ubergingen, bis bei 136 bis 137° ein dickfliissiges, 
einen schwachen, an gebrannten Zucker erinnernden Geruch 
besitzendes Liquidum tiberging, welches zur weiteren Unter- 
suchung gesondert aufgefangen wurde. 

Eine dazwischen liegende, bei 75 bis 83° tibergehende 
Fraktion zeigte trotz viermaligem Destillieren keinen kon- 
stanten Siedepunkt, sondern destillierte, soviel aus der geringen 
Menge zu ersehen war, hauptsachlich unter 18 mm Druck 
zwischen 70 bis 75° tiber. Dieser Anteil wurde mit der bei 67 
bis 68° gewonnenen Fraktion vereinigt und zeigte, bei gew6hn- 
lichem Druck destilliert, den Siedepunkt 139 bis 140°. 

I. Die Untersuchung der bei 67 bis 68° unter 16mm 
Druck siedenden Substanz ergab folgende Resultate: 


0°143 g der Substanz gaben: Kohlensdure 0°3998 g, Wasser 
0°1606 g. 


Demnach in 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden CygH,,0 
— 


76°06 
12°68 


Mehrere Versuche, den K6érper bei gew6dhnlichem Drucke 
zu destillieren, ergaben stets den konstanten Siedepunkt zu 
139°5°. 
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Zieht man die oben mitgeteilten Analysenresultate als 
auch die physikalischen Konstanten und sonstigen Eigen- 
schaften dieses K6rpers, insbesondere den Siedepunkt desselben 
in Betracht, so ist die Annahme gerechtfertigt, da®B die Substanz 
mit dem von Léwy und Winterstein gefundenen »niederen 
Oxyde« C,H,,O identisch ist. 

Il. Untersuchung des K6rpers mit dem Siede- 
punkte 136 bis 137° unter 16 mm Druck. Die vorgenommene 
Elementaranalyse ergab folgende Resultate: 


0°1015 g der Substanz gaben: Kohlensaure 0° 2840 g, Wasser 
0° 115295 g. 


~ 


Demnach in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CygH3g0. 

ed —— 
Ci. Ha seties 76°31 76°06 
PE Mao. OSs 12°73 12°68 


Unter gewohnlichem Druck destilliert, siedete der Kérper 
bei 244°, ein andermal bei 246°, jedoch zeigte ein stechender 
Geruch des Destillationsproduktes eine bereits stattfindende 
Zersetzung an. Mit den oben erw&ahnten Eigenschaften dieses 
Kérpers und den Werten der Elementaranalyse stimmen die 
Daten des von LOwy und Winterstein gefundenen »hdheren 
Oxydes« (C,,H,,O,) vollkommen Uberein. Diesem Umstande 
zufolge ist auch dieser als das Oxyd C,,H,,O, anzusehen. 

Aus den vorstehenden Resultaten glaube ich nun den 
SchluB ziehen zu dirfen, da der von den genannten Autoren 
gefundene Kérper mit dem Siedepunkte 175° ein Gemenge des 
»hdheren« und »niederen« Oxydes darstellt, daher als kein 
einheitlicher Kérper betrachtet werden kann. 

Es hat demnach Wasser allein wie auch Schwefelsaure 
von 8 bis 30°/, bei geeigneten Temperaturen vdllig gleiche 
Produkte ergeben und zwar: 

1. einen ungesattigten Kohlenwasserstoff (C,H,,) durch 
Austritt von zwei Molektilen Wasser aus einem Molekil Glykol; 

2. ein Oxyd (C,H,,O) durch Abspaltung von einem Molekiil 
Wasser aus einem Molekiil Glykol und endlich 
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3. ein Doppeloxyd (C,,H,,0,) durch Austritt von zwei 
Molekiilen Wasser aus zwei Molekiilen Glykol. 

Da das Glykol nach der Vorschrift Fossek’s aus Isovaler- 
aldehyd dargestellt wurde, welcher seinerseits wieder aus 
Garungsamylalkohol erhalten wird, demnach eine optisch aktive 
Komponente enthalten konnte, war es von Interesse, zu unter- 
suchen, ob das Glykol optische Aktivitat zeige. Zu diesem 
Zwecke wurde eine alkoholische Lésung des Glykols von 
20°/, Gehalt im Laurent’schen Halbschattenapparat untersucht. 

Die Lésung erwies sich als vollkommen inaktiv. Es hat 
sich somit nur die optisch inaktive Komponente des Isovaler- 
aldehydes (wenn anders eine solche von optischer Aktivitat 
darin tiberhaupt vorhanden war) an der Bildung des Glykols 


beteiligt. 

Zum Schlusse erfiille ich eine angenehme Pflicht, indem 
ich an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat 
Prof. Dr. Adolf Lieben fiir das wohlwollende Interesse und die 
zahlreichen Ratschlage, mit welchen er meine Arbeit jederzeit 
tatkraftig forderte, meinen innigstgefiihlten Dank ausspreche. 

Auch bin ich Herrn Dr. César Pomeranz fiir die ersprief- 
liche Mithilfe, welche er mir durch Rat und Tat angedeihen 


lie8, zu warmstem Danke verpflichtet. 
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Uber Garungsamylalkohol 


von 


Anton Kailan. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juni 1903.) 


Vor einiger Zeit erschien in den Comptes-rendus eine 
Publikation von M. G. Bemont (Etude de I’alcool amylique de 
fermentation. Note de M. G. Bemont),! in der die Behauptung 
aufgestellt wird, der sogenannte Gdrungsamylalkohol bestehe 
hauptsachlich aus Methylathylcarbincarbinol, ein Schlu8B, zu 
dem der erwahnte Autor auf folgendem Wege gelangt: Bei 
einer fraktionierten Destillation des tiber 127° siedenden Anteils 
des Fuseléls waren ihm von zirka 20kg 11°2 kg bei 131 bis 
131°5° tibergegangen; aus dieser groBen Konstanz des Siede- 
punktes schlieSt nun Bemont, daf®i der bei dieser Temperatur 
destillierende Alkohol ein einheitlicher K6rper oder eine 
chemische Spezies (espece défini) sein miisse. 

LaBt man diesen Schlu®8 gelten, der bei dem nahen 
Aneinanderliegen der Siedepunkte der in Frage stehenden 
Alkohole allerdings sehr gewagt ist, so konnte dieser einheit- 
liche K6rper nur mehr das Methylathylcarbincarbinol sein. 
Denn sowohl er selbst sowie seine samtlichen bei der 
Oxydation erhaltenen Derivate erwiesen sich als optisch aktiv, 
von den drei primaren Amylalkoholen, die da tiberhaupt nur in 
Betracht kommen k6nnen, besitzt aber nur ein einziger, namlich 
der eben erwdhnte, ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und 
damit die Méglichkeit, optisch aktiv zu sein. 


-_—— - 





1 Comptes-rendus, 733, 1222 (1901). 
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Ihre geringe und bei den gleichen aber auf verschie- 
denem Wege erhaltenen Derivaten — z. B. Saure aus Alkoho| 
und Saure aus Aldehyd — verschiedene optische Aktivitai 
erklart Bemont durch eine mehr oder weniger weitgehende 
Racemisierung. Dementsprechend halt er denn auch die bei 
der Oxydation des Garungsamylalkohols entstehende Sdure 
fir Methylathylessigsdure, die »wahrscheinlich nur wenig 
lsopropylessigsdure enthalt«. Da nun aber die so von ihm 
erhaltene Sdure blo8 ein Drehungsvermégen [a]p = +2°52° 
zeigte, fiir die reine aktive Saure jedoch, wie Schiitz und 
Marckwald fir die Linkssdure! und Taverne,? Héhnel® 
und Marckwald® fiir die Rechtssdure finden, in runder Zah! 
[a]p = +18° betrigt, so muBte, wenn Bemont recht hatte, die 
erwahnte Sdure zum gréf®ten Teil aus inaktiver Methylathyl- 
essigsaure bestehen. 

Auf Veranlassung des Herrn Hofrates Lieben unternahm 
ich es nun, diese mit allen bisherigen Annahmen in Wider- 
spruch stehende Behauptung Bemont's auf folgendem Wege 
auf ihre Richtigkeit zu prifen. 

Es ist bekanntlich die Léslichkeit des isopropylessigsauren 
Silbers eine sehr viel geringere-als die des Silbersalzes der 
d- oder /-Methylathylessigsdure oder erst vollends der inaktiven 
Methylathylessigsaure. 

Es finden namlich Erlenmeyer und Hell,® daB® sich 
von dem Silbersalze der aus Isobutylcyanir dargestellten Iso- 
valeriansadure im Mittel 0°185 Teile in 100 Teilen Wasser bei 
21° lésen. Conrad und Bischoff untersuchten sowohl dieses 
Salz als auch das Silbersalz der Methylathylessigsaure. In 
100 Teilen Wasser lésten sich bei 20° vom ersteren im Mittel 


1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 29, 57 (1896) 
aly = —17°85°. 

2 Rec. des trav. chim. d. P. B., 13, 197, [a] = +17°30°. 

5 Chem. Zentralblatt, 1897, I, 419, [a],, = +18°. 

4 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 32, 1091 (1899), 
a1) (= | = -+8° 10’, also La] p = +17°5°. 


— 


5 Annalen, 160, 270. 
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0:1915, vom letzteren 1°035 bis 1°17 Teile.t Beide Saéuren 
waren durch Malonsaureestersynthese gewonnen worden. Die 
eben erwahnten Bestimmungen wurden ausgefiihrt durch 
Abktihlenlassen einer hei gesattigten Lésung unter bestandi- 
gem Umrihren mit einem scharfkantigen Glasstabe. Das Silber 
in der Lésung wurde durch Fallung als AgCl bestimmt. Spater 
untersuchte dieselben beiden Salze auch Sedlitzky? nach 
der von Raupenstrauch® beschriebenen Methode. Von dem 
Silbersalze der aus Isobutylcyaniir durch Verseifung erhaltenen 
lsopropylessigsaure waren nach der sogenannten Erwarmungs- 
methode bei 15° 00-2284, bei 26° 0°2658 Teile, nach der 
Abkiihlungsmethode bei 14°2° 0:2271, bei 26° 0°2673, im 
Mittel also bei 20° 0-2463 Teile in 100 Teilen Wasser enthalten, 
demnach betrachtlich mehr als die friiher erwahnten Forscher 
gefunden hatten. Fiir das Silbersalz der durch Malonsdureester- 
synthese gewonnenen Methylathylessigsaure erhielt er folgende 
Zahlen: Nach der Erwarmungsmethode bei 20°3° 1°1809, nach 
der Abkiihlungsmethode bei 18° 1:°1717 Teile in 100 Teilen 
\Vasser. Die Bestimmungen wurden so ausgefiihrt, dafi die 
gewogene Lésung eingedampft, der Ritickstand schwach 
gegliht und sein Gewicht auf Silbervaleriat umgerechnet 
wurde. 

Hinsichtlich des zuletzt genannten Salzes gelangte neuer- 
dings Marckwald* sowohl nach der Erwarmungs- als auch 
nach der Abktihlungsmethode zu wesentlich niedrigeren Zahlen. 
Das in Lésung gegangene Silbersalz bestimmte er meist durch 
Titration, aber auch einmal zur Kontrolle durch Abdampfen 
bis zur Trockene. Er fand fiir das Silbersalz der gleichfalls 
durch Synthese aus Malonsaureester gewonnenen, also in- 
aktiven Methylathylessigsaéure bei 16° eine Léslichkeit von 
0°869 bis 0°88, bei 20° eine solche von 0°94 ¥¢ in 100 cm* 
wasseriger Lésung. Gleichzeitig wies er nach, daf das Salz 
d-l-Gemisch und nicht Racemat ist. 


1 Annalen, 204, 155. 

- Monatshefte fiir Chemie, 8, 563 und 573. 

* Ebenda, 6, 563. 

4 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 32, 1091 (1899). 
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Das Silbersalz der reinen /-Methylathylessigsadure zeigt 
nach Schiitz und Marckwald! eine Léslichkeit von 0°675 
bis 0°692 g in 100 cm* der Lésung bei 16°, das der entspre- 
chenden d-Saéure eine solche von 0°68 bei 16° und von 
0*735 bei 20°, bezogen auf 100cm’* Lésung nach den von 
Marckwald ausgefiihrten Bestimmungen.? 

Wenn man nun den Giarungsamylalkohol bis zur ent- 
sprechenden Séure oxydierte, von letzterer das Silbersalz 
darstellte und dieses fraktioniert auskrystallisieren lie®, so 
-konnte man leicht entscheiden, ob Bemont’s Ansicht tber 
die Zusammensetzung dieser Saure und demnach auch des 
Garungsamylalkohols die richtige war oder die bisherige 
Annahme. Denn hatte Bemont recht, so muBte der gréBGere 
Teil des so erhaltenen Salzes nicht nur das isopropylessig- 
saure Silber bei weitem, sondern sogar das Salz der optisch 
aktiven Saéure ziemlich betrachtlich an Loéslichkeit Ubertreffen, 
wahrend im entgegengesetzten Falle die Uberwiegende Menge 
des Salzes nur eine von der des isopropylessigsauren Silbers 
wenig verschiedene Léslichkeit zeigen muBte. 

Ich untersuchte Alkohole verschiedenen Ursprungs, die 
ich samtlich von Kahlbaum aus Berlin bezog. Der erste 
Alkohol war der in der Preisliste der genannten Firma als 
pyridinfreier Amylalkohol bezeichnete, der aus dem gewohn- 
lichen — also wahrscheinlich aus Kartoffelfuselél, méglicher- 
weise aber auch aus einem Gemische von Fuseldélen verschie- 
denen Ursprungs erhaltenen — durch Behandlung mit Sdure 
dargestellt war. AuBerdem untersuchte ich noch die Garungs- 
amylalkohole aus Melasse, aus Mais und aus Kartoffeln. 
Samtliche Alkohole priifte ich nach dem Trocknen mit 
Pottasche und Fraktionieren im Halbschattenapparate von 
laurent und fand alle optisch aktiv und zwar linksdrehend. 
Am staérksten optisch aktiv war der aus Melasse gewonnene, 
worauf ja erst jingst auch Marckwald? hingewiesen hat. 

Da es nun nicht von vornherein ausgeschlossen war, 
da® die direkt durch Oxydation erhaltene Saure ein anderes 


1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 29, 58 (1896). 
2 Ebenda, 32, 1091 (1899). 
3 Ebenda, 35. 1539 (1902). 
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Verhalten zeigte als die aus dem gleichfalls bei der Oxydation 
entstehenden Aldehyd gewonnene, so wurde stets nur die 
Halfte der Menge Chromsaéuremischung angewendet, die ndtig 
gewesen ware, um den gesamten Alkohol bis zur Saure zu 
oxydieren. Auf diese Weise erhielt ich immer auch noch 
betrachtliche Mengen Aldehyd, der dann fir sich weiter 


oxydiert wurde.’ 
Durch Kochen der Saure mit tberschtissigem Ag,CO, 


wurde das Silbersalz dargestellt, das ich dann fraktioniert 
auskrystallisieren lieB. Die Ermittlung der Léslichkeit einer 
solchen Fraktion geschah in der Weise, dafi ein Teil des be- 
treffenden Salzes nach vorherigem Abpressen zwischen Filter- 
papier behufs Entfernung der anhaftenden Mutterlauge mit einer 
zur LOsung sicher ungenigenden Wassermenge versetzt und 
nun mindestens sechs Stunden in einem Schiittelapparate bei 
Zimmertemperatur geschittelt wurde ; weiteres Schiitteln erwies 
sich als tberfliissig, wie ich mich in einem speziellen Falle 
liberzeugte, da nach zwO6lfstiindigem und nach dreifigstiindigem 


1 Die Ausfiihrung der Oxydation selbst geschah in der Weise, da ich 
die nach dem erwahnten Grundsatze berechnete Menge Chromsdéuremischung 
zu dem fast siedenden Alkohol rasch zutropfen lieB, sodann noch einige Zeit 
am RiickfluBkiihler kochte und hierauf abdestillierte. Die im Destillat sich 
abscheidende 6lige Schicht wurde von der wasserigen Lésung getrennt, letztere 
mit Na,CO, schwach alkalisch gemacht, erstere dagegen destilliert. Der Teil, 
welcher unter 100° iberging und demnach den Aldehyd enthalten muBte, wurde 
nun zur Entfernung der Séure mit einer Natriumbicarbonatlésung durch- 
geschiittelt. (Das letztere Salz wurde an Stelle des sekundaren verwendet, um 
eine etwaige Kondensation des Aldehyds zu vermeiden.) Hierauf wurde dieser 
Anteil mit CaCl, getrocknet und durch Fraktionierung im Kohlenséurestrom 
der Aldehyd gewonnen. Der Rest der oben erwahnten Gligen Schicht wurde 
mit Natriumcarbonatliésung durchgeschittelt bis zum Verschwinden der sauren 
Reaktion, sodann im Scheidetrichter von der wasserigen Lésung getrennt, mit 
Pottasche getrocknet und endlich durch fraktionierte Destillation der Alkohol, 
der der Oxydation entgangen war, vom Ester getrennt. Die alkalischen wasse- 
rigen Lésungen wurden vereinigt, bis fast zur Trockne eingedampft und mit 
Schwefelsdure versetzt; dabei schied sich eine Glige Schicht, die von der 
wasserigen getrennt, mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet und destilliert 
wurde. Die so erhaltene Sdure ging meist mit Ausnahme von einigen Tropfen 
Vorlauf innerhalb 2 bis 3° iiber. Bei den im folgenden angegebenen Siede- 
punkten ist immer bereits die Korrektur fur den nicht im Dampf befindlichen 


Quecksilberfaden beriicksichtigt. 
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Schitteln die in Lésung gegangene Salzmenge nicht gréfer 
war als nach sechsstiindigem Schitteln. Die Ermittlung dieser 
in Lésung gegangenen Menge selbst geschah nach zwei ver- 
schiedenen Methoden, die meist beide zugleich behufs besserer 
lXontrolle ausgefiihrt wurden. Nach der ersten Methode wurde 
die Lésung vom Uberschiissigen Silbersalz abfiltriert, gzewogen 
und in einer gleichfalls gewogenen Berliner Schale im Vakuum 
liber Schwefelsaure, vor Licht geschiitzt, bis zur Trockene 
eingedampft; so wurden stets nahezu farblose Krystalle von 
Silbersalz erhalten, die ich dann, um auch die letzten Spuren 
von Feuchtigkeit zu entfernen, noch einige Stunden tiber 
Schwefelsdure im Vakuum stehen lieB. Nun wurde gewogen, 
sodann gegliiht und durch eine zweite Wagung der Riickstand 
an metallischem Silber ermittelt. Aus diesen beiden Wagungen 
sah ich dann, ob reines valeriansaures Silber vorlag. 

Die zweite Methode bestand in der Anwendung der 
Volhard’schen Silberbestimmung. Ich stellte mir zu diesem 
Zwecke zirka '/,,normale Rhodankaliumldésung her. (Die zuerst 
verwendete Lésung entsprach im Kubikzentimeter 0°005325 g 
Silber oder 0°01031 ¢g Silbervaleriat, die spaéter verwendete im 
Kubikzentimeter 0°00614¢ Silber oder 0°0119 ¢ Silbervaleriat.) 
Als Indikator bentitzte ich Eisenammoniumalaun, mit Salpeter- 
saure angesauert. Bei den ersten Bestimmungen wurden 20 bis 
40 cm’® der Silbersalzlésung titriert; spater jedoch wurde auch 
die zu titrierende Lésung abgewogen und das Resultat wie 
bei der Eindampfanalyse auf 100 g Lésung umgerechnet; 
wenngleich bei der geringen Léslichkeit der in Frage stehenden 
Salze der Unterschied zwischen der in 100 Kubikzentimeter 
und. der in 100 Gramm Lésung enthaltenen Silbersalzmenge 
selbst im ungiinstigsten Falle (d. h. bei dem Leichtestléslichen) 
héchstens 1°/, betragen konnte, in der Regel aber viel 
geringer war.’ 


1 Journal fiir prakt. Chemie (N. F.), 9, 217; Annalen, 790, 1; Zeitschr. 
fiir analyt. Chemie, 13, 171; 17, 482; nach Fresenius: Quantitative Analyse, 
ll, 465, 6. Aufl., 2. Abd. (1896). 

2 Von der leichtest léslichen Fraktion des Silbersalzes der zuerst unter- 
suchten Siure wogen 100cm? Lésung bei 20° 100-702 g; sie enthielten 0° 8551 ¢ 
Silbersalz; in 100 Gramm Lésung befanden sich daher 0°8492g Salz. 
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Die Ubereinstimmung der durch die Eindampfanalyse und 
der durch Titration gefundenen Resultate gaben mir gleichfalls 
ein Kriterium dafiir, ob reines valeriansaures Silber vorlag oder 
nicht. Denn war dieses Salz durch Silbersalze niedrigerer 
Sauren verunreinigt, so muBte die Titration — da ja die dabei 
ermittelte Silbermenge in der Lésung auf reines Valeriat 
umgerechnet wurde — hohere Zahlen geben als die Eindampf- 
analyse, wahrend umgekehrt die letztere wieder héhere Zahlen 
liefern mute, wenn etwa das Silbersalz noch durch das Salz 
eines anderen Metalls verunreinigt war. 

Die Frage, ob im Garungsamylalkohol auch noch normaler 
Amylalkohol enthalten ist, wie dies z. B. Wischnegradsky! 
behauptet, konnte ich durch meine Léslichkeitsbestimmungen 
nicht beantworten, da sich die Loéslichkeit des normalen Silber- 
valeriats zu wenig von der des Isovaleriats unterscheidet. Denn 
in 100 Teilen Wasser findet Firth? fiir das normale Silber- 
valeriat nach der Erwaérmungsmethode bei 13°4° eine Léslich- 
keit von 0°2714 Teilen, nach der Abkiihlungsmethode bei 
13°8° eine solche von 0°2721 Teilen. 

Im nachstehenden will ich nun das Resultat meiner Unter- 
suchungen geben. Ich médchte ubrigens gleich hier erwahnen, 
da8 ich stets fiir die Léslichkeit der schwerst léslichen Fraktion 
Zahlen erhielt, die mit den Angaben der 4lteren Autoren 
(Erlenmeyer und Hell, Conrad und Bischoff) fir iso- 
propylessigsaures Silber recht gut Ubereinstimmten, dagegen 
um zirka ein Fiinftel niedriger waren als die von Sedlitzky 
fiir das gleiche Salz gefundenen Werte. 

Ich fand namlich in guter Ubereinstimmung untereinander 
eine Léslichkeit von zirka 0:2 g in 100g Lésung bei 18 bis 
20° gegen die von Sedlitzky gefundene von 0:246¥¢ bei 
20°. Allerdings machen meine Zahlen keinen Anspruch auf 
besondere Genauigkeit — die ja auch durch die Natur der mir 
gestellten Aufgabe gar nicht erfordert war — da ich ja vor 
allem’ nicht im Thermostaten, sondern bei Zimmertemperatur 


Demnach betrug der Unterschied zwischen der in 100 cm? und der in 100¢ 
welésten Menge nur zirka 0°79/5. 

1 Annalen, /90, 328. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 9, 308 (1888). 





on Reel 











a 











aPC ttn rin 
a eS ee Maas 


SED OPEN ET RR AM ETE ee 











> a aan as 
aS EEN OS yO 


540 A. Kailan, 


schuttelte, so daf8S Temperaturschwankungen von 1 bis 2° vor- 
kommen konnten; immerhin ist es merkwirdig, daB auch, wie 
bereits erwahnt, Marckwald fiir das inaktive methylathyl- 
essigsaure Silber eine um zirka ein Fiinftel kleinere Léslickeit 
findet, als Sedlitzky fiir dasselbe Salz ermittelte. 


I. Pyridinfreier Garungsamylalkohol. 


Die physikalischen Konstanten des verwendeten Alkohols 
sowie der daraus .durch Oxydation erhaltenen Derivate waren 


folgende: 
Spezifisches Gewicht, 


auf Wasser 
Siedepunkt Druck von 4° bezogen 


Urspriinglicher Alkohol .130°6—-131°1° 747 te wire il 
rsprunglicher Alkohol .130°6—131°1 747 03099 » 21° 


Der Oxydation 
entgangener Alkohol 130—131° 0°8115 20° 
PT eee po! Ws 0°931 18°5° 
0° 866 * eg 
Aldehyd is. ....csee..”) | GREG 0-865 20° 


BOF... ies HOO 1 oO" 0°8544 21° +4°% 


Zum Vergleich méchte ich anftihren, da® fiir das 
reine /-Methylathylcarbincarbinol, wie Marckwald? findet, 
si. = 0°816 und [a] = —5-9° betragt. An der gleichen 
Stelle zeigt auch Marckwald, da8 das Drehungsvermégen bei 
Mischungen von aktivem und inaktivem Amylalkohol vOllig 
proportional dem Gehalt an aktivem Alkohol ist. Demnach 
mute der in Frage stehende Alkohol ({a]p = —1°25°) zirka 
21°/, J/-Methylathylcarbincarbinol enthalten; ob dagegen der 
Rest gema8 der Ansicht Bemont’s hauptsachlich aus inaktivem 
Methylathylcarbincarbinol oder aber nach der bisherigen An- 
nahme gr6éBtenteils aus Isopropylcarbincarbinol bestand, das 
sollte eben die Léslichkeit des Silbersalzes der Sdéure zeigen, 


die ich durch Oxydation aus diesem Alkohol erhielt. 


1 Die hier und im folgenden fiir das Drehungsvermégen angefiihrten 
Zahlen sind stets das Mittel von 5 bis 6 Beobachtungen. 
* Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 34, 490 (1901). 





Garungsamylalkohol. 041 


Schtitz und Marckwald! haben gefunden, da8 fiir die 
reine /-Methylathylessigsaure s7}° = 0-936 und [a]p = —17°85° 
betragt; es muBte daher unter der Bedingung, da8 auch fiir die 
Saure das friiher fir ein Gemisch von aktivem und inaktivem 
Amylalkohol Gesagte galt, die von mir erhaltene Saure 
({a]p>—= +2°38°) gegen 14°/, an aktiver Methylathylessigsaure 
enthalten. 

Es ist merkwiirdig, da8 sowohl hier als auch bei allen 
spater untersuchten Alkoholen der Aldehyd ein starkeres 
Drehungsvermégen besafi als die tbrigen bei der Oxydation 
erhaltenen Koérper; wahrend bei den von Erlenmeyer und 
Hell? und von Bemont ausgefiihrten Oxydationen der 
Aldehyd sich gerade als das am schwiachsten optisch aktive 
Produkt erwies. Die beiden zuerst genannten Forscher erhielten 
naéamlich aus einem Amylalkohol, fiir den ap = —14° (/= 5) 
betrug, eine Saure von ap = +35 bis +36° (J = 5), einen 
Ester von ap = +33 bis +34° (J = 5) und endlich einen 
Aldehyd, den sie aus der Bisulfitverbindung durch Soda 
abgeschieden, mit einem Drehungsvermégen ap = +4°2 bis 
+4°5° (/= 5), wahrend bei Bemont [a]p fiir den der Oxy- 
dation unterworfenen Alkohol —0O°5:°55’, fiir die Saure 
+2° 31°3’, fiir den Ester +3°14°8/ und fiir den Aldehyd 
+0° 22-7’ betrug. 


A. Das Silbersalz der direkt aus dem Alkohol durch 
Oxydation erhaltenen Sdure. 


Ungefar 11g der obigen Sdure wurden mit Wasser und 
Ag,CO, am RiickfluBkiihler durch 10 Stunden gekocht, heif} 
filtriert und die Mutterlauge, aus der sich beim Erkalten etwa 
21/, g Silbersalz ausgeschieden hatten (Ill. Fraktion der 
folgenden Zusammenstellung), da sie noch stark sauer reagierte, 
in den Kochkolben zuriickgegossen, der Niederschlag auf dem 
Filter, der sich w&ahrend des ersten Filtrierens in der Hitze 
abgeschieden hatte und der anscheinend aus einem Gemenge 


1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 29, 56 (1896). 
2 Annalen, 760, 257. 





a EO IE ne Te 








ee en ee 





a 








a -_— ee —-~ FR 2d 


| 
late 
v 
1 


« 

= . 
et 

me - — 

= eet -: a 
TS ec ARS 


2 iy oe WE i AF 
Sia Ss sane 


542 A. Kailan 


von Silbervaleriat und Silbercarbonat bestand, dazu gespiilt und 
endlich der gesamte Kolbeninhalt noch mehrere Stunden am 
RickfluBkiihler gekocht und dann heif filtriert. Das Filtrat 
erwies sich als nur mehr ganz schwach sauer, demnach 
mochten zirka 22g Silbersalz entstanden sein. Davon waren 
zirka 13g Uberhaupt nicht in Lésung gegangen oder bereits 
wahrend des Filtrierens ausgefallen; sie bildeten die I. Fraktion. 

Ein Teil davon wurde durch Umkrystallisieren gereinigt 
und analysiert. 0°3658 g des vakuumtrockenen Salzes hinter- 
lieBen beim Glithen 0°1896g Silber = 51°83°/, (51°65°/,, 
berechnet fiir C,H,O,Ag). 

Schon der Umstand, da mehr als die Halfte des Silber- 
salzes, das tiberhaupt entstehen konnte, selbst in der Hitze 
ungelést blieb, sprach gegen die Richtigkeit von Bemont’s 
Ansicht, da die zugesetzte Wassermenge so gewahlt war, dag, 
falls wirklich der gré8te Teil der Saéure inaktive Methylathy|- 
essigsaure war, fast alles Silbersalz in der Hitze in Lésung 
gehen mufte, denn nach Sedlitzky lésen sich vom Silbersalz 
der eben genannten Saure bei 80° zirka 24 g im Liter. 

Beim Erkalten des oben erwdahnten Filtrats schied sich 
gleichfalls Silbersalz aus und zwar zirka 31/, g (II. Fraktion). 

Die davon abfiltrierte Mutterlauge wurde bei vermindertem 
Druck bis auf zirka 400 cm’ eingedampft, tiber Nacht stehen 
gelassen und von dem ausgeschiedenen Silbersalz (zirka 1 g, 
[V. Fraktion) abfiltriert.1 Sodann wurde sie im Vakuum Uber 
Schwefelsadure bis auf einen geringen Teil verdunsten gelassen. 
Die sich abscheidenden Krystalle bilden die V. Fraktion 
(zirka 11/, g). Der Rest der Mutterlauge wurde auf gleiche 
Weise bis zur Trockene eingedampft. Der Riickstand bildete 
die VI. Fraktion (zirka ?/, g). 

Die Léslichkeitsbestimmungen ergaben: 


1 40 cm® dieser Mutterlauge verbrauchten beim Titrieren bei 13° 20°Ocm? 
Rhodanlésung (1 cm? = 0°005325 g Silber oder 0°01031 ¢g Silbervaleriat); es 
waren also in 100 cm? 0°5155 ¢ und in der gesamten Mutterlauge noch zirka 
2 ¢ Silbervaleriat. 
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Die Léslichkeit der letzten (VI.) Fraktion war demnach, 
wenn sie wirklich aus reinem Silbervaleriat bestand, etwas 
gréBer als die von Marckwald sowohl fiir das Silbersalz der 
aktiven als auch der inaktiven Methylathylessigsdure gefundene, 
dagegen noch immer kleiner als die von Sedlitzky fiir das 
Silbersalz der letzten Sdure ermittelte. 

Wenn wir nun die obigen Bestimmungen betrachten und 
dabei blo8 die in Lésung gegangenen 9 ¢ ins Auge fassen, so 
sehen wir, daB die Fraktionen II, III und IV, die zusammen 
etwa vier Fiinftel (7 g) dieser Salzmenge umfassen, eine von 
der des isopropylessigsauren Silbers nur wenig verschiedene 
Léslichkeit zeigen, mithin zum Uberwiegenden Teil aus diesem 
bestehen miissen. Das gleiche gilt selbstverstandlich von der 
ersten, selbst in der Hitze nicht in Lésung gegangenen Frak- 
tion. Somit mu auch die Saure, aus der dieses Salz erhalten 
wurde, zum gréBten Teil aus Isopropylessigsaure bestehen 
und demnach ist fiir sie Bemont’s Ansicht widerlegt. 

Aus dem Drehungsvermégen dieser Sdéure haben wir, wie 
bereits erwahnt, einen Gehalt an d-Methylathylessigsaure von 
gegen 14°/, berechnet. Wir wollen nun versuchen, die Menge 
leichter léslichen — also offenbar methylathylessigsauren — 
Silbersalzes aus der Ldslichkeit und Grée der einzelnen 
Fraktionen abzuschatzen. Zu diesem Zwecke wollen wir 
die Léslichkeit des isopropylessigsauren Silbers aus schon 
erwahnten Griinden zu rund 0°2¢ in 100g bei 18 bis 20° 
annehmen und die Beeinflussung dieser Léslichkeit durch die 
groBeren oder geringeren Beimengungen von leichter léslichem 
Salz unberiicksichtigt lassen, zumal mit Ausnahme der letzten 
Fraktion die Lésung stets weit entfernt war, auch an letzterem 
Salz gesattigt zu sein. 

Demnach konnte in der I. Fraktion etwa héchstens 1! g, in 
der II. und III. Fraktion vielleicht ein Sechstel, also zusammen 
zirka 1 g, in der IV. Fraktion weniger, in der V. Fraktion mehr 
als ein Drittel, also etwa 0°3 g und 0°6 g an leichter léslichem 
Salz enthalten sein. Die letzte Fraktion (gegen 1/, g) wollen 
wir annehmen, bestiinde ganz aus dem leichter léslichen Salze, 
obgleich wahrscheinlich auch sie noch etwas von dem schwer 
léslichen Salze enthielt. 
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Zusammen wiirde sich demnach nach dieser rohen 
Schatzung ein Gehalt von etwa 31/, bis 31/,g an leichter 
léslichem, also offenbar methylathylessigsaurem Silber ergeben, 
bei einer Gesamtmenge von 22 g. Dies wiirde ungefahr 15°/, 
entsprechen und mit dem aus dem Drehungsvermégen berech- 
neten Gehalt an d-Methylathylessigsaure recht gut tberein- 
stimmen. Mithin kénnen, wenn tberhaupt, jedenfalls nur sehr 
geringe Mengen von inaktiver Methylathylessigsdure vor- 
handen sein. 

Da ich in der letzten Fraktion, wie bereits erwahnt, eine 
etwas zu grofe Léslichkeit gefunden hatte, so stellte ich mir 
neuerdings aus meiner Saure Silbersalz_dar. Eine Analyse 
desselben ergab: 0:999 g Salz hinterlieBen gegliht 0°5143 ¢ 
51°47°/, (berechnet 51°65). Ungefahr 16g des Silbersalzes 
wurden nun mit 120 bis 130g Wasser durch 8 Stunden bei 
etwa 20° geschiittelt und dann filtriert. 100 cm’ des Filtrates, 
die 100°702 2g wogen, hinterlieBen beim Eindampfen einen 
Riickstand von 0°8551 g; somit waren in 100g Lésung bei 
20° 0*8492 g Salz enthalten. 

Diese Zahl ist gréBer als die von Marckwald fiir das 
aktive, dagegen kleiner als die von dem gleichen Autor fiir das 
inaktive methylathylessigsaure Silber gefundene. 

Jedoch braucht man zur Erklarung dieser etwas grodfferen 
Léslichkeit noch nicht die Anwesenheit des letztgenannten 
Salzes anzunehmen. Wenn vielmehr blo isovaleriansaures 
und d-methylathylessigsaures Silber, beide im Uberschu8, dem 
Wasser zur Lésung geboten wurden, so miiBten sich, wenn 
die Salze in w&asseriger Lésung gar nicht dissoziiert wdren, 
beide bei ihrer Schwerlédslichkeit unabhangig voneinander 
ldsen und es miif®te somit die Léslichkeit des Gemisches gleich 
der Summe der Loslichkeiten der beiden Salze fiir sich, also 
= 0°'73+0°2 = 0:93 werden. Da nun aber beide Salze in 
wasseriger Lésung stark dissoziiert sind, so mu, da sie ein 
lon, das Silberion, gemeinsam haben, die Léslichkeit herab- 
gedrickt werden und somit kleiner sein als die erwahnte 
Summe, aber jedenfalls gréBer sein als die des leichter léslichen 
Salzes, zumal die nicht dissoziierten Anteile unabhangig von- 
einander in Lésung gehen. 
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Ich will nun versuchen, diese Loéslichkeit zu berechnen 
nach der Art, wie dies jiingst von Pomeranz! fiir das Gemisch 
des d-l-methylathylessigsauren Silbers durchgeftihrt wurde: 
dementsprechend will ich auch analoge Bezeichnungen wahlen. 
Es bedeute also: 

L die Léslichkeit des Gemenges beider Salze; 

1, die Léslichkeit des isovaleriansauren Silbers allein; 

1, die Léslichkeit des d-methylathylessigsauren Silbers 
allein ; 

C, und C, die Konzentration des nicht dissoziierten Iso- 
valeriats, beziehungsweise Methylathylacetats in der Lésung; 

c, und Cjag die Konzentration der Saure-, beziehungsweise 
Silberionen fiir das erste Salz, wenn allein in Lésung; 

Cy und Coag dasselbe fiir das zweite Salz; 

c{ und c} die Konzentration der beiden Saureionen in der 
Lésung des Gemisches; 

chy die Konzentration der gemeinsamen Silberionen in der 
Lésung des Gemisches; 

a, und a, die Dissoziationsgrade. | 

Dann gelten in den Lésungen der einzelnen Salze die 
Gleichungen: 


\ 
] 
t 
ft 
+ 
Me . 
‘ 0 
’ 
. 
{® Gi 
he 
+t 
‘s) 2 
mF 
* 
5 
or 


C, = hy, Ciag = Rh, Clag wegen ¢, = Cag 
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Cy = hy Cy Coag = hy CBag Wegen Cy = Cray. 


~ 


Nach der Mischung muB aber natiirlich cigc{=cfag bleiben 
und cage) = C3ag; daher cig(c{+c)) = Cag +C3ag und, da 
natiirlich cig = c{+c} sein muB, so folgt 


Chg — VM clagt OB ag. 
Nun ist aber /, = C,+ctag und /, = C,+C2ag und 


L — C, + C, +h, — CACQAVW ChagtC8 ac. 


-, is . 





Es ist ferner 
C, =1,Ul—4,)3 Ctag = %,/, 
C, = 1,(1—4); Coag = 2,/,; 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 747. 
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so finden wir 


L = 1,(1—a4) +1, (1— a) + V/ (041,)? + (a Jp)? 


Was die Dissoziationsgrade anbelangt, so hat Marck- 
wald! aus den von Rudolphi? fiir die Leitfahigkeit gesattigter 
Losungen des Silberbutyrats und Isovaleriats gefundenen 
Werten nach der Gleichung 2 = a den Dissoziationsgrad « 
fiir die O'O3normale Lésung des Butyrats zu 0°*7, fiir eine 
0-Olnormale Lésung des Isovaleriats zu 0°84 berechnet. a, ist 
demnach 0°84, wahrend wir 4, den Dissoziationsgrad des 
Methylathylacetats, gleich dem der etwa gleich konzentrierten 
Losung des Butyrats, also gleicn O*7 setzen wollen. Es ist 
ferner /, —0°2 Teile in 100 Teilen, 4, — 0°73 Teile;* also 
bekommen wir: 








L = 0'2.0:16+0°73.03+4 \/(0'2.0°84)2+(0'73.0°7)2? = 0°79, 


also einen Wert, der um zirka 7°/, kleiner ist als der von mir 
gefundene (0°849). Setzt man den von Sedlitzky fur die 
Léslichkeit des isovaleriansauren Silbers gefundenen Wert 
|, = 0°246 ein, so findet man L= 0°81 Teile in 100 Teilen. 


B. Das Silbersalz der aus dem Aldehyd durch Oxydation 
gewonnenen Saure. 


Aus dem bereits besprochenen, aus pyridinfreiem Amyl- 
alkohol dargestellten Aldehyd erhielt ich durch Oxydation mit 
Chromsauremischung in verhaltnismafig schlechter Ausbeute 
eine Sadure, die mir, abgesehen von einem geringfiigigen Vorlauf, 
bei 173 bis 175°5° Uberging (Barometerstand 743 mum). 

6°5g dieser Sdure wurden mit einem Uberschu8 von 
Ag,CO, und zirka 3/,/ Wasser durch 15 Stunden am Riickflu6- 
kiihler gekocht und heif filtriert. Das Filtrat war nur mehr 
ganz schwach sauer. Der Riickstand auf dem Filter wurde mit 


1 Ber., 32, 1090. 

2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 17, 277. 

3 Wie bereits erwahnt, findet Marckwald, daf vom d-Methylathyl- 
acetat bei 20° 100 cm wiisserige Lésung 0°735 ¢ enthalten, demnach 100 2 
zirka 0°73 g. 
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abermals zirka */,/ Wasser in den Kolben zuriickgespiilt, 
wieder gekocht und heif filtriert. Aus dem zuerst erhaltenen 
Filtrat hatten sich beim Erkalten zirka 21/, g Salz ausgeschieden. 
Eine davon gemachte Analyse ergab: 0°4223 g ergaben gegliiht 
0°218 g Silber = 51°62°/, (51°65 berechnet). 

Der Rest dieses Salzes bildete die erste Fraktion. 40 cm’* 
von dieser Mutterlauge verbrauchten bei 14° 11°95 cm’ Rhodan- 
l6sung, demnach waren in 100 cm’ 0-308 g und in den */,/ 
zirka 2'/, g Silbervaleriat. Diese geringe Léslichkeit deutete 
schon an, dafi nicht viel an leichter léslichem Silbersalz vor- 
handen sein konnte. Aus dem nach dem zweiten Kochen 
erhaltenen Filtrat schieden sich beim Erkalten zirka 2 g Salz 
aus (Fraktion Ia). Von dieser Mutterlauge selbst verbrauchten 
40 cm* bei 14° 9:'1 cm® Rhodanlésung, demnach waren in 
100 cm* 0°235g und in der gesamten Menge zirka 1°, g 
noch in Lésung. Da nun diese Léslichkeit nur mehr sehr wenig 
von der des isovaleriansauren Silbers abwich, so konnte hier 
nur mehr sehr wenig leichter lésliches Salz vorhanden sein. 
Demnach hielt ich es fiir tberfliissig, die beim langsamen 
Eindampfen:sich abscheidenden Fraktionen auf ihre Léslichkeit 
zu prifen, sondern ich dampfte bis auf ein Sechstel ein, lief 
iiber Nacht stehen und titrierte dann 20cm* der bei 20° 
filtrierten Lésung, sie verbrauchten 6°55 cm*® Rhodanlésung: 
es waren also in 100 cm* 0:'174g Silber oder 0°338 g Silber- 
valeriat enthalten. Nun wurde diese Mutterlauge bis auf zirka 
20 cm® eingedampft, dann unter 6fterem Umriihren mit einem 
scharfkantigen Glasstabe mehrere Stunden stehen gelassen, 
bei 19° filtriert und vom Filtrat 15cm’ titriert; sie verbrauchten 
7°05 cm® Rhodanlésung; es waren also in 100 cm’ 0:485 g 
Valeriat. Demnach hatte die Léslichkeit selbst bei so starkem 
Eindampfen noch immer nicht die des optisch aktiven Silber- 
salzes erreicht. 

Die zuerst erhaltene Mutterlauge wurde im Vakuum ein- 
gedampft bis auf zirka 80 bis 100 cm*, wobei sich zirka 11/, g 
abschieden (II Fraktion). Von der Mutterlauge beanspruchten 
20 cm’ bei 18° 14°25cm’ KCNS, also in 100 cm’ 0° 735 g Silber- 
valeriat. Nun wurde bis zur Trockene eingedampft und vom 
Riickstand eine Léslichkeitsbestimmung gemacht (III. Fraktion). 
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kaum mehr als ein Zwanzigstel oder etwa 0°1 g, von der 
Fraktion la wohl gar nichts leicht léslich gewesen sein. Von 
der Fraktion If wollen wir etwa ein Viertel oder zirka 0°3 g, 
von der letzten Fraktion alles oder etwa O°6¢g der leicht 
léslichen Modifikation zurechnen, endlich diirften von der 
letzteren wohl auch noch etwa 0°3 bis 0°4¢g in der beim 
zweiten Kochen erhaltenen Mutterlauge gewesen sein. Wir 
finden also zusammen nur etwa 1'/, g leichter lésliches, also 
offenbar d-methylathylessigsaures Silber unter einer Gesamt- 
menge von zirka 13 g oder etwa 11 bis 12°/,. 

Es mu daher auch die aus dem Aldehyd dargestellte 
Siure zum gréBten Teil aus Isovalerianséure bestehen. Und 
da wir das gleiche schon ftir die aus dem Alkohol direkt 
erhaltene Saure nachgewiesen haben, endlich auch der der 
Oxydation entgangene Alkohol ein vom urspriinglichen kaum 
merklich verschiedenes Rotationsvermégen zeigte, so folgt 
wohl mit Sicherheit, da8 dieser hier untersuchte Alkohol zum 
gréBten Teil aus dem der Isovalerianséure entsprechenden 
Isopropylcarbincarbinol bestehen mu8 und nicht, wie Bemont 
angenommen hatte, aus Methylathylcarbincarbinol. Vielmehr 
diirfte vom letzteren nur soviel vorhanden sein, als sich aus 
dem Rotationsvermégen des Gemisches berechnen laft, demnach 
nur eine und zwar die Linksmodifikation im Amylalkohol vor- 


kommen. 


If. Amylalkohol aus Melassesprit. 


Die physikalischen Konstanten des verwendeten Alkohols 


sowie die der daraus durch Oxydation erhaltenen Derivate 
waren folgende: 
Spezifisches Gewicht, 
auf Wasser 
Siedepunkt Druck von 4° bezogen 
i 0°808 bei 28° } 
Urspriinglicher Alkohol 129—130°5° 4 oi 0k » 21-20% 
Zuriickgewonnener 
Alkohol..........128—131° 0°810 » 23° 
SOS os vce pce nd nets Ornre 0°933 » 20° 
PT ee PS 0-8101 » 19° 
eM is oe ee ee LOO EOO — > — 
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Nach dem bereits friher Bemerkten mute dieser Alkohol 
zirka 50°/, an aktivem Methylathylcarbincarbinol, die Sdure 
zirka 37°/, an d-Methylathylessigsaure enthalten. 


A. Das Silbersalz der direkt aus dem Alkohol durch Oxyda- 
tion erhaltenen Sdure. 


Bei der Darstellung des Silbersalzes dieser Saure ver- 
wendete ich gleich anfangs eine so grofBe Wassermenge, dafi 
in der Hitze alles oder nahezu alles Salz in Lésung gehen 
konnte, selbst wenn der gréfere Teil aus schwer léslichem 
Silbersalz bestand. Es wurden zirka 6!', g Sdure und 1'/,/ 
Wasser verwendet. Der Teil des Silbersalzes, der sich schon 
wahrend des Filtrierens ausschied (zirka | g), bildete die erste 
Fraktion; der Teil, der sich beim Erkalten der Mutterlauge bis 
auf 55° ausschied (zirka 11/, g), die zweite und der Teil endlich, 
der sich beim v6lligen Erkalten der Mutterlauge tiber Nacht 
ausschied (zirka 2°7 g), die dritte Fraktion. Die Mutterlauge 
selbst (zirka 1550 cm’) wurde titriert; es verbrauchten 40 cm’ 
bei etwa 20° 16°O05cm’* der mehrfach erwahnten Rhodan- 
losung; also waren in 100cm’ 0°214¢ Silber oder 0°414 8 
Silbervaleriat und in der gesamten Menge zirka 6°4 g Silber- 
salz in Lésung. 

Ubrigens reagierte diese Lésung selbst noch ziemlich 
Stark sauer. Wie ich durch Titration feststellte, waren darin 
noch zirka 0-8 g freie Saéure enthalten. 

Das Silbersalz, das sich wahrend des Eindampfens dieser 
Mutterlauge bei vermindertem Druck bis auf zirka 450 cm’ 
abschied (zirka 2 g), bildete die vierte, was sich wahrend des 
Erkaltens iber Nacht ausschied (zirka °/, 2), die fiinfte Fraktion. 
Die Mutterlauge selbst enthielt bei 21° in 100cm’.0°768 g 
Silbervaleriat. Sie wurde nun im Vakuum tiber Schwefelsdure 
bis auf zirka 110 cm’ eingedampft; dabei schieden sich 21/, g 
aus (VI. Fraktion). In 100 g Mutterlauge waren bei 23° 0°881 ¢ 
Silbervaleriat enthalten. Der Rest (1 g) wurde zur Trockene 
eingedampft (VII. Fraktion). 

Die Léslichkeitsbestimmungen ergaben: 
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Fraktion 


Gewicht in Gramm 





Liésung 


Eindampf- | 


Glih- 





Riickstand 


Prozent Ag, 
berechnet 
51°65 fir 
C,HgO,Ag 


Verbraucht 
Kubikzenti- 
meter CNSK 
0°005325 g 
Ag in Kubik- 
zentimeter 


In 100 g Lésung enthalten 





Gramm 
Silber 


Gramm 
Silbervaleriat 





Temperatur 
beim 
Filtrieren 








zirka lg... 


zirka I'/5 ¢. 


zirka 2°7 g. 


zirka 2g... 


zirka 3/, ¢.. 


zirka 21/ ¢. 


zirka lg... 








»aaal 
Beak 
* 380 
0-1930 
0-2608 
0* 1896 

















0 203 
0*218 
0° 220 
Q 217 
0° 223 
0*300 
0+303 
0-567 
0°594 
0°728 
0°759 
0°835 
(0° $16) 
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Die Léslichkeit in der letzten Fraktion stimmt beildufig 
mit der unter IA durch Rechnung (zirka 0°8) und bei dem 
Versuch, das noch nicht getrennte Silbersalzgemisch mit un- 
zureichender Wassermenge zu schiitteln (0:849 g), erhaltenen 
Léslichkeit iberein. Es scheiartt demnach diese letzte Fraktion 
— da nur Valeriat vorlag, zeigt die Analyse — nicht aus 
reinem d-Methylathylacetat zu bestehen, sondern daneben 
noch aus soviel Isovaleriat, als sich aus der erwahnten 
Rechnung ergeben wiirde, also zirka ein Achtel der Gesamt- 
menge. Dies glaube ich dadurch bewiesen zu haben, daf ich 
auch hier wieder neuerdings dargestelltes Silbersalzgemisch — 
diesmal durch Fallen aus der mit NH, neutralisierten Saure 
mit der berechneten Menge AgNO, — und zwar etwa 5g mit 
45 cm*® Wasser durch 8 Stunden bei etwa 16° schittelte und 
dabei folgende Léslichkeit erhielt: 12°52 g der bei 16° filtrierten 
Losung verbrauchten 8°35 cm’ einer Rhodankaliumlésung, von 
der 1com*® 0°00614g Silber oder 0°0119 ¢ Silbervaleriat ent- 
sprach. Es waren also in 100g Lésung 0°409 g Silber oder 
0: 794 g Silbervaleriat enthalten, dies wiirde bei 20° etwa einer 
Léslichkeit von 0°85 entsprechen, wenn man _ bedenkt, da 
nach Marckwald vom d-Methylathylacetat bei 16° sich 0°68 ¢ 
und bei 20° 0°735 g in 100 cm’ Wasser lésen. Demnach finde 
ich also hier unter den gleichen Umstaénden die gleiche 
Loslichkeit wie unter IA. 

Es wird also selbst in der letzten Fraktion die Léslichkeit 
des d-/-Methylathylacetatgemisches nicht erreicht, woraus folgt, 
da entweder tiberhaupt keine oder nur sehr wenig inaktive 
Methylathylessigsaure in der von mir untersuchten Sdure 
enthalten war. Zu einem Ahnlichen Schlusse gelangt man 
ubrigens auch durch Abschiétzen des mdglichen Anteils an 
leichter léslichem Salz in den einzelnen Fraktionen in der 
schon friiher besprochenen Weise. Demnach dirfte in der 
I. Fraktion wohl gar nichts, in der II. und III. Fraktion vielleicht 
ein Zehntel oder ein Zw6lftel oder etwa 0:4 g,' in der IV. Fraktion 
etwa ein Drittel oder 0°7 g, in der V. Fraktion etwa zwei Drittel 


1 Tatsachlich erwies sich die aus diesen beiden Fraktionen freigemachte 
Siure noch als optisch aktiv und zwar rechtsdrehend. 
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oder O'S g und endlich in der VI. und VII. Fraktion etwa vier 
Fiinftel oder 2°8g an leichter léslichem Silbersalz enthalten 
sein; Zusammen also héchstens 41/, g (geschatzt 4°4 g) von 
einer Gesamtmenge von 111/, g oder noch nicht 40°/, (nach 
obiger Schatzung 38°/,), wahrend das Drehungsvermégen 
einen Anteil von 37°/, an leichter léslichem Silbersalz voraus- 
sehen lief. 

Diese Ubereinstimmung, erzielt durch diese allerdings nur 
ganz beilaufige Schatzung, deutet nun gleichfalls darauf hin, 
da gar keine oder nur sehr wenig inaktive Methylathylessig- 
sdure vorhanden war, da ja im entgegengesetzten Falle, wie 
bereits friher bemerkt, der aus dem Drehungsvermégen 
errechnete Anteil an leichter léslichem Silbersalz bedeutend 
kleiner sein: mute als der tatsachlich durch die Léslichkeits- 
bestimmungen gefundene. Es besteht also auch diese Sdure 
zum gréBeren Teile aus [sovaleriansaure. 


Bb. Das Silbersalz der aus dem Aldehyd durch Oxydation 
gewonnenen Saure. 


Die aus dem Aldehyd aus Melasseamylalkohol dargestellte 
Sdure ging bei 750 mm Barometerstand bei 173°5 bis 176° 
liber, zeigte ein Drehungsvermégen ap = +4°.30 (/=1) 
und, da dj = 0-934 war, so betrug [a]p — +4°82°. Die 
Saure enthielt also unter der schon mehrfach gemachten Vor- 
aussetzung zirka 27°/, an d-Methylathylessigsaure. 

Aus 3 g¢ der Saure stellte ich mir das Silbersalz dar. Beim 
Erkalten des schwach sauren Filtrats (900 cm’) schieden sich 
2'/, g Silbersalz aus (I. Fraktion). Die Mutterlauge wurde im 
Vakuum tber Schwefelsdure bis auf ein Drittel eingedampft; 
dabei schied sich 1'/, bis 13/,g aus (Il. Fraktion). Von der 
Mutterlauge selbst enthielten 100 cm’ bei 22°5° 0°637 ¢ Silber- 
valeriat. 

Der Rest wurde zur Trockene eingedampft und der 
gesamte Riickstand, etwa 1*/, bis 15/, g, mit nur 40 cm’ Wasser 
geschiittelt (IIL. Fraktion), um mich zu tiberzeugen, ob neben 
dem d-Valeriat auch noch d-/-Gemisch in nennenswerter Menge 
vorhanden war. Selbstverstandlich kam die so ermittelte Lés- 


lichkeit nicht der ganzen letzten Fraktion zu. 
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diese Saure zum gréferen Teil aus lsovaleriansaure und nicht 
aus Methylathylessigsdure. 

Da nun aber der Alkohol, von dem ich ausgegangen war, 
etwa zur Halfte aus dem optisch aktiven bestand, dagegen die 
beiden aus ihm durch Oxydation — teils direkt, teils aus dem 
Aldehyd — erhaltenen Sauren zusammen nur zu etwa einem 
Drittel aus d-Methylathylessigsaure bestanden und es wohl 
auch nach den Léslichkeitsbestimmungen ausgeschlossen sein 
durfte, daB sich ein so groBer Teil bei der Oxydation racemisiert 
habe, so muff man annehmen, daf erheblich mehr an optisch 
aktivem Amylalkohol als an Isopropylcarbincarbinol bei der 
Oxydation zerstért wurde.! 


Ill. Amylalkohol aus Maissprit. 


Die physikalischen Konstanten des verwendeten Alkohols 
sowie der aus diesem durch Oxydation erhaltenen Produkte 
waren folgende: Spezifisches Gewicht, 


Siede- auf Wasser 
punkt Druck von 4° bezogen [a], 


ae I. Fraktion, 1/,..121—128° — 0°809 bei 21° —1° 
Alkohol ¢ IL. Fraktion, 2/,..128—131° — 0°8125 » 21°5° —1- 
Zuriickgewonnener Alkohol. ..127—131° 0°8129 » 20° —1-°56° 
171—174° 079348 » 20° +2: 
pe ae ee 0°8084 » 20° +3:7° 
182—190° 0-855 » 24° -+43-8° 
Der Umstand, dafi dieser Alkohol innerhalb  weiterer 
Grenzen tberging als die friiher verwendeten, deutete darauf 
hin, da er nicht ganz frei von Verunreinigungen durch niedriger 
siedende Alkohole sein mochte. Beide Fraktionen zusammen 
enthielten etwa 22°/, an aktivem Methylathylcarbincarbinol. Die 
aus den wieder vereinigten beiden Fraktionen erhaltene Saure 
ging um etwa 2° niedriger tuber als die bisher erhaltenen, was 
gleichfalls auf eine Verunreinigung durch geringe Mengen einer 
niedriger siedenden Sdaure hindeutete. Aus ihrem Drehungs- 
vermégen lief sich auf einen Gehalt an d-Methylathylessig- 
sdure von zirka 11 bis 12°/, schlieBen. 


1 Im ganzen betrugen die Verluste bei der Oxydation etwa 15 bis 20°, 
und waren besonders grof bei der Oxydation des Aldehyds zur Saure. 
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A. Das Silbersalz der direkt aus dem Alkohol durch Oxydation 
erhaltenen Saure. 


5 g Sdure wurden in Silbersalz auf die mehrfach erwahnte 
Weise Ubergefiihrt. Was sich beim Erkalten der heif filtrierten 
Lésung ausschied — ein Teil war schon wiahrend des Filtrierens 
ausgefallen — bildete die I. Fraktion (uber 3g). Die Analyse 
derselben ergab: 0°3874 g Silbersalz gaben gegliiht 0° 2006 g 
Silber = 51°80°/, (berechnet 51°65). 

Von der Mutterlauge beanspruchten 32°9¢ bei 20° 10°6cm?* 
Rhodankaliumlésung (1 cm’ = 0°00614 g Silber = 0°0119 ¢ 
Silbervaleriat). In 100 g also waren 0°383 g Silbervaleriat und 
in den gesamten zirka 1'/,/ 5%/, bis 6g Salz. Diese hohe 
Léslichkeit mu®te auffallen, denn es konnten in der Mutterlauge 
— unter Zugrundelegung von Sedlitzky’s Zahlen — héchstens 
3%/, g lsovaleriat gelést sein; der Rest oder mehr als 2 g (liber 
20°/, der Gesamtmenge) mufite daher leichter lésliches Salz 
sein, wahrend sich aus dem Drehungsvermégen der verwen- 
deten Saéure nur ein Gehalt von etwa 11 bis 12°/, an letzterem 
Salz erwarten lie. Diese Abweichung konnte entweder durch 
die Anwesenheit von d-l-Gemisch oder von Silbersalzen 
niedrigerer Sauren bedingt sein, méglicherweise auch durch 
beide Umstaénde zusammen. Jedenfalls mute aber dann in 
beiden Fallen die Léslichkeit der letzten Fraktion betrachtlich 
groBer als O°8 bis 0°85 sein. 

Die Mutterlauge wurde nun bis auf zirka 400¢ ein- 
gedampft, wobei sich etwa 3'/,g ausschieden (II. Fraktion). 
Beim weiteren Eindampfen der Mutterlauge (immer bei ver- 
mindertem Druck) bis auf etwa 160 g schied sich zirka 1 g aus 
({II. Fraktion); in 100g der Mutterlauge waren bei 17° 0°95 g 
Silbervaleriat enthalten. Der Rest wurde im Vakuum iiber 
Schwefelsdure zur Trockene eingedampft. Der Riickstand bildete 
die IV. Fraktion. Von einem Teil davon wurde eine Analyse 


gemacht. 

0:1009 g hinterlieBen gegliiht 0°0536 g = 53°1°/,, mithin 
mu8te Verunreinigung durch das Silbersalz einer niedrigeren 
Saure vorliegen, darauf wies auch die Léslichkeitsbestimmung 
dieser Fraktion hin. 
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Die Loslichkeitsbestimmungen selbst ergaben: 





Fraktion 


Gewicht in Gramm 





Lésung 


Eindampt- | 


Gliih- 





Riickstand 





Prozente Ag 
berechnet 
51°65 fir 
C,HgQ.Ag 


Kubikzenti- 
meter CNSK 
0°00614 ¢g 
Ag im Kubik- 

zentimer 


Verbraucht | In 100 g Lésung enthalten 





Gramm 
Silber 


Gramm 
Silbervaleriat 


Temperatur 
beim 
*iltrieren 











zirka 3'/,¢.. 


zirka 31/,g . 


zirka lg... 


zirka I'/yg . 
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Es war also tatsachlich die Léslichkeit in der letzten 
Fraktion gréBer als 0°85. Dabei braucht man aber noch nicht 
an die Anwesenheit von d-/-Gemisch zu denken, denn infolge 
des zu hoch gefundenen Silberriickstandes kénnte man sowohl 
hier als auch in der schon erwahnten ersten Mutterlauge die 
zu grofe Léslichkeit durch Beimengungen der Silbersalze 
niedrigerer Sauren erklaren. Dagegen sprache nur, da® die 
durch Titration fiir die letzte Fraktion ermittelte Léslichkeit 
kleiner war als die durch Analyse gefundene, statt umgekehrt. 
Doch kann dies auch durch andere Verunreinigungen erklart 
werden. Hingegen sprechen dafiir sowohl das Ergebnis der 
obigen Analyse als auch die Siedepunkte des verwendeten 
Alkohols und der Saure. if 

Doch hatte die Entscheidung dieser Frage, ob d-l-Gemisch 
oder Salz einer niedrigeren Saure vorlag, fiir mich keine weitere 
Bedeutung. Die Hauptsache ist, dafS auch hier wieder die 
Léslichkeit samtlicher Fraktionen bis auf die letzte von der 
Léslichkeit des isovaleriansauren Silbers nur wenig abwich, 
die letzte Fraktion aber kaum ein Sechstel der Gesamtmenge 
ausmachte. Demnach muften die tibrigen Fraktionen oder etwa 
flinf Sechstel des Ganzen zum Utberwiegenden Teil aus dem 
eben genannten Salze bestehen. Dadurch ist also bewiesen, 
da8 die durch Oxydation des Amylalkohols aus Maissprit 
erhaltene Saure zum grof®ten Teil, etwa zu drei Viertel, aus 


Isovaleriansaure besteht. 


Bb. Das Silbersalz der aus dem Aldehyd durch Oxydation 
gewonnenen Saure. 


Die aus dem Aldehyd aus Maisamylalkohol dargestellte 
Sdure ging bei 748 mm Barometerstand bei 171°5 bis 174°5° 
liber. Es betrugen ap = +1° 32’ (J=1), sh” = 0°933 und 
daher [a]p = +1°64°. 

Aus 2!/, g dieser Saure stellte ich Silbersalz dar. Beim 
Erkalten schieden sich aus dem schwach sauren Filtrate (°/, 7) 
zirka 2g aus (I. Fraktion). Die Mutterlauge enthielt in 100 g 
bei 18° 0°353 g Silbervaleriat und insgesamt etwa 23/, g und, 
da davon nur etwa 1%/, g Isovaleriat sein konnten, so muBte 
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der Rest zirka 1 g = 20°/, der Gesamtmenge leichter lésliches Salz sein, wahrend sich aus dem Drehungs- 
vermégen nur etwa halb so viel an letzterem Salz erwarten lief. 

Die Mutterlauge wurde nun bei vermindertem Drucke bis auf etwa 80g eingedampft, wobei sich etwa 
11/, bis 13/, g Salz abschieden (II, Fraktion). Beim Erkalten der warm filtrierten Lésung schieden sich 0°3 g 
ab (Ill. Fraktion). In 100 g dieser Mutterlauge waren bei 18° 0°857 g Valeriat enthalten. Der Rest wurde 
nun zur Trockene eingedampft. Der Riickstand (0:7 g) bildete die IV. Fraktion. 

Die Loslichkeitsbestimmungen ergaben: 





Gewicht in Gramm . Verbraucht In 100 g Lésung enthalten 
Prozent Ag ry ; 

Kubikzenti- Temperatur 
berechnet meter CNSK ; 
51°65 fir, | 0°00614¢ | Gramm on bone 

Filtrieren 


AgO,C,Hy | Ag im Kubik-| = ginee —_| Silbervaleriat 
Riickstand “ | zentimeter 








Fraktion Eindampf- | Gliih- 




















0° 0294 


zirka 2 


11/,—13/, ¢. 
Ise 0:0953 -0488 





0-0968 ‘0494 51°03 
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Von der letzten Fraktion wurde auferdem noch eine 
Analyse gemacht. Sie ergab: 0°1176 g Salz hinterlieBen gegliiht 
0°0618 g = 52°7°/,, also etwa um 1°/, zu viel. 

Die Léslichkeit dieser letzten Fraktion ist beilaufig der 
von Sedlitzky fur das Silbersalz der synthetischen Methyl- 
athylessigsaure (also d-/-Gemisch) gefundenen gleich, dagegen 
betrachtlich gréBer als die von Marckwald fir das gleiche 
Salz ermittelte und beweist jedenfalls. da8 noch ein leichter 
lésliches Silbersalz als das d-Methylathylacetat vorhanden sein 
muBte. Ein Schlu8, zu dem tibrigens schon die erwahnte zu 
hohe Loslichkeit in der ersten Mutterlauge fiihrte. Zum gleichen 
Resultat gelangen wir auch, wenn wir in der schon Ofters 
erwahnten Weise den Anteil an leicht léslTichem Silbersalz aus 
der Léslichkeit der einzelnen Fraktionen abschatzen. Es konnten 
davon enthalten: die I. Fraktion wohl nichts, die II. vielleicht 
ein Zehntel oder gegen 0°2 g, die III. Fraktion etwa ein Drittel 
oder O'l g und die letzte Fraktion vielleicht nur Leichtlésliches, 
also gegen O°7 g. Zusammen finden wir demnach etwa 1 g an 
letzterem Salz von insgesamt 43/, bis 5g, also etwa 20°/). 
Wichtig fiir uns ist wieder, da® alles Uubrige, also mindestens 
drei Viertel, aus schwer léslichem, also isovaleriansaurem Silber 
bestehen muf. 

Dadurch ist nun bewiesen, dafi die Saure, erhalten durch 
Oxydation des aus Maisamylalkohol gewonnenen Aldehyds, 
zu etwa drei Viertel aus Isovaleriansdure bestehen mu und, 
da wir das Gleiche schon fiir die aus diesem Alkohol direkt 
bei der Oxydation erhaltene Saéure bewiesen haben, so folgt 
auch, da dieser Amylalkohol im Einklange mit der bisherigen 
Annahme zum grdften Teil aus Isopropylcarbincarbinol be- 
stehen muf. 


IV. Amylalkohol aus Kartoffelsprit. 


Die physikalischen Konstanten des verwendeten Alkohols 
sowie die der aus diesem durch Oxydation erhaltenen Produkte 
waren folgende: 
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Spezifisches Gewicht, 
auf Wasser 
Siedepunkt Druck von 4° bezogen (a) 5 


Urspriinglicher Alkohol .. ..126—131° -- 0°8118 bei 20° —1° 


Zurickgewonnener Alkohol 127—131° — - —1-°05° 
NO 6 cubic csc cts cccsbdsed0 ne 745 0°933 bei 21° 76° 


Aldehyd................. 86—92° shi Ls +3:1° 
Ester? 2. teh ti ia Oe OFF —_ --- +2°9° | 


Unter der friiher gemachten Voraussetzung mochte der 
Alkohol etwa 17°/,, die Saure etwa 10°/, an der optisch 
aktiven Modifikation enthalten. 


A. Das Silbersalz der direkt aus dem Alkohol durch Oxy- 
dation erhaltenen Sdure. 


o'7g Saure wurden in der bekannten Weise in das 
Silbersalz tbergefihrt. Beim Erkalten der heif filtrierten 
Liésung (1670 g) schieden sich 5°3g ab (I. Fraktion). Die 
Analyse ergab: 


0° 3277 g hinterlieBen gegliiht 0° 1700 g = 51°86°/, (berechnet 
01°65 °/,). 


Die Mutterlauge enthielt, wie durch Titration festgestellt 
wurde, in 100g bei 17° 0°19 g Silber = 0°37 g Valeriat und 
insgesamt, falls reines Valeriat vorlag, was bei dieser gleich- 
falls etwas zu grofen Léslichkeit nicht sicher war, 6°2 g Salz. 

Die Mutterlauge wurde nun bei vermindertem Drucke bis 
auf 400 g eingedampft; was sich dabei ausschied, bildete die 
Il. Fraktion (zirka 2g). Beim Erkalten der warm filtrierten 
Loésung fielen noch 1°2¢ aus (III. Fraktion). Die Mutterlauge 
wurde nun weiter bis auf etwa 165 g eingedampft, wobei sich 
gegen °/, g Silbersalz ausschieden (IV. Fraktion). Die Mutter- 
lauge selbst enthielt bei 20° in 100g 0°660 g Silber oder, falls 
das noch reines Valeriat gewesen ware, 1°279 g Silbervaleriat. 

Die Mutterlauge wurde bis auf 35g eingedampft, dabei 
schieden sich 11/,g ab (V. Fraktion). Von demjenigen Teil, 
der bei der Léslichkeitsbestimmung dieser V. Fraktion nicht 
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in L6sung gegangen war, wurde eine zweite Léoslichkeits- 
bestimmung gemacht (Fraktion Va). Der Rest der Mutterlauge 
wurde bis zur Trockene eingedampft, und vom Riickstand zwei 
Analysen gemacht: 


|. 0°0659 g gaben gegliiht 0°0364 = 55°2°/,, berechnet fiir 
Butyrat 55°34. 
II]. 0°0729 g gaben gegliiht 0°0402 = 55°1°/,. 


Auch von einem Teil der V. Fraktion (11/, g) wurde eine 
Analyse gemacht; sie ergab: 


02231 g hinterlieBen gegliiht 0:1217 g=.54°55°/, (Valeriat 
51°65 °/,). 


Die Léslichkeitsbestimmungen ergaben: 


PURSE SO AR ee 


Chemie-Heft Nr. 7. 40 








a 








Fraktion 


Gewicht in Gramm 





Eindampf- Glih- 





Riickstand 





Prozent Ag 


berechnet 
51°65 fir 
AgO.C,Hy 


Verbraucht 

Kubikzenti- 
meter CNSK 

0°00614 ¢ 


Ag im Kubik- 


zentimeter 


In 100 g Lésung enthalten 





Gramm 
Silber 





Gramm 
Silbervaleriat 





Temperatur 
beim 
Filtrieren 





ll, zirka 2¢ . 


Kailan, 


i. ) er 


A. 


IV, zirka 5/, ¢ 


V, zirka ing.. 





Sy Se eee Anan te 
? or ye: Sd {oe ae i ate 
“gy Seema naeaeeeete cremate, 
animating ae en 
‘ AE oo ae ee me oes 
- aes ok <=" 





0° 0569 


0°0403 


—_— 


0°3078 0: 1683 








' Durch dreiBigstiindiges Schitteln gewonnen. 
= 1 com> = 0°004915 g Ag = 0°00954 g Ag Valeriat. 











0*101 
0-099 
0°123 
0°123 
0°135 
0 137 
0-166 
0-168 
0*458 
0* 664 
0° 666 
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Die obigen Analysen sowie der Umstand, daf§ die durch 
Titration ermittelte und auf Valeriat umgerechnete Léslichkeit 
eréBer war als die durcn die Eindampfanalyse gefundene, 
lassen erkennen, dafi{i Verunreinigung durch Silbersalze niedri- 
gerer Sduren vorlag. Dafi. keine anderweitigen Verunreinigungen 
vorlagen, ist dadurch erwiesen, da die durch Titration (0-664) 
und die durch Gliihen (0°666) fiir Silber ermittelten Zahlen 
nahezu identisch waren. | 

Diese niedrigeren Sauren dirften wohl aus den ent- 
sprechenden Alkoholen stammen, mit denen der verwendete 
Amylalkohol verunreinigt war. Ich denke da z. B. an den 
Isobutylalkohol, beziehungsweise die Isobuttersaure, von deren 
Silbersalz sich nach der Angabe Raupenstrauch’s! bei 20° 
0:9608 Teile in 100 Teilen Wasser lésen. Daf die in der 
letzten Fraktion gefundene Léslichkeit noch gréfer als diese 
war, ist selbstverstandlich, da ja daneben noch gréBere Mengen 
Valeriat vorhanden waren. Es konnten tibrigens niedrigere Sauren 
auch bei der Oxydation des Amylalkohols selbst sich bilden. 

Wir wollen nun wieder versuchen, nach der Léslichkeit 
der einzelnen Fraktionen den Anteil an leichter léslichem 
Silbersalz zu schétzen. Danach diirfte davon in der I. Fraktion 
wohl nichts, in der II. Fraktion zirka ein Sechstel oder 0°35 g, 
in der III. Fraktion etwa ein Viertel oder 0°3 g, in derIV. Fraktion 
etwa ein Drittel oder 0:25 g¢ gewesen sein, wahrend wir an- 
nehmen wollen, da®8 die V. Fraktion sowie der nicht mehr auf 
seine Léslichkeit untersuchte Rest (*/, bis %/, g) nur aus leichter 
léslichem Silbersalz bestanden. Zusammen finden wir daher 
von dem letzteren Salze gegen 2%/, ¢ oder etwa 25°, der 
Gesamtmenge (11 bis 111/, g). Da sich aus dem Drehungs- 
vermégen nur 10°/, leichter lésliches Salz erwarten liefen, 
so muBten der Rest wohl Silbersalz niedrigerer Saéuren und 
daneben vielleicht auch noch d-/-Gemisch sein. 

Wichtig fiir uns ist wieder, da8 auch in diesem Falle etwa 
drei Viertel der gesamten Salzmenge schwer lésliches — also 
isovaleriansaures — Silber war. Demnach bestand auch die 
verwendete Sdure, die direkt durch Oxydation aus Kartoffel- 


1 Monatshefte fiir Chemie 6, 590. 
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amylalkohol erhalten worden war, zu etwa drei Viertel aus 
Isovaleriansdure. 


B. Das Silbersalz der aus dem Aldehyd durch Oxydation 
gewonnenen Saure. 


Die aus dem Aldehyd aus Kartoffelamylalkohol dargestellte 
Saure ging bei 753 mm Barometerstand bei 172 bis 175° iiber. 
Ihr spezifisches Drehungsvermégen betrug [4]p = +1°5°. 

2g dieser Séure wurden ins Silbersalz tibergefiihrt. Beim 
Erkalten der heif filtrierten Lésung (650 g) schieden sich gegen 
15/, g Silbersalz aus (I. Fraktion). 

Die Mutterlauge enthielt bei 18° in 100g 0°177 g Silber 
oder 0°343 g Silbervaleriat, zusammen also etwa 2'/, g Salz. 
Diese Mutterlauge wurde nun bis auf 55 g eingedampft, wobei 
sich etwa 13/,¢ abschieden (II. Fraktion). Die Mutterlauge 
enthielt bei 20° in 100g 0°527 g Silber, eventuell 1°021 ¢ 
Silbervaleriat; sie wurde zur Trockene verdampft; der Riick- 
stand bildete die III. Fraktion. 

Die Analyse derselben ergab: 


0°1240 g Silbersalz hinterlieBen gegliiht 0°0658 g = 53°1°/,; 
also lag gleichfalls Verunreinigung durch Silbersalze 
niedrigerer Sauren vor. 


Die Léslichkeitsbestimmungen ergaben: 





Verbraucht sa 100g t.Geung Tempe- | 


Gewicht | Kubikzenti- ratur 


Fraktion der meter CNSK ; 
Lésung lem? = Gramm Cram beim | 
|0°00614 g Ag| Silber Silber- | Filtrieren | 

valeriat 














86g 0-099 
19°35g 0-119 
ely 0+542 























Wir ersehen daraus, dai von der I. Fraktion wohl alles, 
von der II. Fraktion vielleicht sechs Siebentel oder etwa 1'/, g, 
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demnach zusammen 3!/, g von insgesamt 4 g aus isovalerian- 
saurem Silber bestanden, also tiber 80°/,. 

Dadurch ist bewiesen, da auch diese aus dem Aldehyd 
erhaltene Sdure zu mehr als drei Viertel aus Isovaleriansaure 
besteht und, da Ahnliches schon fiir die aus dem Alkohol 
direkt erhaltene Saure nachgewiesen wurde, so folgt, daf 
auch der Kartoffelamylalkohol zum gré8ten Teil aus dem 
der Isovalerianséure entsprechenden Isopropylcarbincarbinol 


bestehen muf. 


Samtliche von mir untersuchten Géarungsamylalkohole 
bestehen also — mit Ausnahme des aus Melassesprit ge- 
wonnenen — zum gréften Teil aus Isopropylcarbincarbinol, 
ganz im Einklange mit der bisherigen Annahme. Sonach ist 
Bemont’s Ansicht tiberall widerlegt, denn der von diesem 
untersuchte Amylalkohol konnte wegen seines geringen 
Drehungsvermégens nicht aus Melassesprit erhalten sein. 
Zudem enthielt auch der von mir untersuchte Melasseamyl- 
alkohol nicht zum gré8ten Teil, sondern nur zur Halfte — 
soviel sich aus dem Drehungsvermégen ergab — /-Methyl- 
aithylcarbincarbino]l und daneben sicher kein durch Racemi- 
sierung inaktiv erscheinendes Methylathylcarbincarbinol. Denn 
er gab oxydiert eine Saure, die zum gréSeren Teil aus Iso- 
propylessigsaure bestand. 


Ich erfiille eine angenehme Pflicht, wenn ich meinem 
verehrten Lehrer, Herrn Hofrat Lieben, sowie Herrn Dr. 
C. Pomeranz meinen warmsten Dank ausspreche ftir das 
Interesse, das sie meiner Arbeit entgegenbrachten, und ftr die 
freundliche Unterstiitzung durch ihre Ratschlage. 
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Uber Indolinone 


von 


H. Schwarz. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1903.) 


Auf die Anregung Professors Brunner hin unternahm 
ich es, die Reihe der von ihm seinerzeit untersuchten 
indolinone! fortzusetzen. 


Pr-3-Isopropylindolinon. 


Um zu diesem Indolinon zu gelangen, war es notwendig, 
das Phenylhydrazid der Isopropylessigsdure darzustellen. Dazu 
wurde ein Gemisch von Phenylhydrazin und einem geringen 
Uberschu8 von Isopropylessigsaure (Siedepunkt 171°) auf dem 
Olbade allmahlich auf 125° bis 135° erhitzt und durch 
2*/, Stunden auf dieser Temperatur erhalten. Hernach lief ich 
erkalten und go das noch fliissige Gemisch in eine Schale, 
worin es bald zu einem kompakten Krystallkuchen erstarrte. 
Nach 12stiindigem Stehen wurde dieser zerkleinert, in wenig 
Wasser aufgenommen und mit Ammoncarbonat versetzt, bis 
die saure Reaktion verschwand. Nun wurde die Flissigkeit 
abgesaugt, die am Filter zuriickbleibenden Krystalle mit 
Ammoncarbonatlésung, endlich mit Wasser nachgewaschen 
und trocknen gelassen. Der trockene, gelbe Krystallbrei 
wird nun aus kochendem, auf 30°/, verdiinnten Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Die warm 
filtrierte L6sung scheidet rasch farblose Blattchen ab, die den 
Schmelzpunkt von 104° zeigen. Aus diesem Hydrazid wurde 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 479; XVIII, 95, 527. 
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das Indolinon nach dem von Brunner angegebenen Verfahren? 
dargestellt. Ein Teil des durch mehrtagiges Stehen im Vakuum 
iiber Schwefelsdéure getrockneten Hydrazids wurde mit vier 
Teilen vorher gut ausgegliihtem Calciumoxyd innig gemengt. 
Das Gemisch wurde nun in einen Erlenmeyer’schen Kolben 
gefiillt, so daB es den Boden drei Zentimeter hoch bedeckte. 
Durch den Kolben wurde wdahrend des Versuchs trockenes 
Wasserstoffgas in langsamem Strome geleitet. Das abziehende 
Gas wurde zunachst durch eine Kugelréhre in eine Woulff’sche 
Flasche geleitet, die wenig, mit einigen Tropfen Lackmuslésung 
versetzte Normalsalzsaéure enthielt. Sobald die Salzsaure 
durch das austretende Ammoniak neutralisiert war, konnte 
frische Salzsaure aus einer Biirette, die"im mittleren Hals der 
Woulff’schen Flasche. befestigt war, zugefiigt werden. Endlich 
muBte das Gas noch eine zweite mit Normalsalzsaure gefiillte 
Vorlage passieren. Das im Erlenmeyer’schen Kolben befindliche 
Gemisch wurde nun auf dem Olbade allmahlich erhitzt. Bei 
227° trat die Reaktion ein. Nun erhielt ich diese Temperatur 
durch zwei Stunden, nach welcher Zeit keine Ammoniak- 
abspaltung mehr stattfand. Die Menge des bei diesem Prozef 
aus 10g Hydrazid abgespaltenen Ammoniaks, das maBanalytisch 
bestimmt wurde, erreichte, wie nachstehende Tabelle erkennen 
laBt, durchschnittlich 77°1°/, der nach folgender Gleichung 
berechneten Ammoniakabspaltung: C,,H,,N, = C,,H,,N+NHs. 














Verwendete Prozente der berech- 
Normal-HCl RalayROIONe Sy | neten Menge NH 
25°6 cm 0°435 ¢ 49°2 9, 2 
| 34°5 0°586 68°7 
| 42°8 0°727 82°2 
43°9 0+746 84:3 
| 40°9 0°694 78°5 
| 41°9 0°712 80-5 
| 37°7 0° 641 72°4 
| 37°2 0°625 70°6 
41°3 0°701 79°2 
| 40°5 0°687 77°6 











1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 530. 
2 Wegen Undichtheit des Apparates die geringe Menge. 
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In der Kugel des Kugelrohres fand sich ein braungelb 
gefarbtes Ol vor; der gréSte Teil desselben destillierte bei 
183°. Die Chlorkalkreaktion sowie der Schmelzpunkt des 
Acetylproduktes, der bei 115° lag, lieBen es als Anilin erkennen. 
AuBer diesem Ol traten auch fliichtige Stoffe auf, die der 
vorgelegten Salzsdurelésung einen phenylcarbylaminahnlichen 
Geruch verliehen. 

Der Kalkbrei, der stets gelbbraun gefarbt war und eigen- 
tiimlich fakalartig roch, konnte ohne Schwierigkeit mit dem 
Glasstabe zerkleinert und umgeschittet werden. Er wurde in 
Wasser eingetragen, einige Zeit digeriert und hierauf mit 
konzentrierter Salzsaure Ubersattigt, bis aller Kalk gelést war. 
Nach dem Erkalten wurde die Fliissigkeit mit Ather aus- 
geschittelt, wobei das Indolinon mit brauner Farbe in Lésung 
ging. Die atherische Lésung wurde mit Soda geschittelt und 
dann uber gegliihtem Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Athers blieb das Indolinon krystallinisch, 
jedoch braun gefarbt zuriick. 

Lésungsversuche, die ich mit konzentriertem und ver- 
diinntem Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, Benzin und 
siedendem Wasser unternahm, zeigten, da sich zur Krystalli- 
sation am besten verdiinnter Alkohol und siedendes Wasser 
eigneten. Besonders schéne Krystallnadeln erhielt ich, indem 
ich das Rohprodukt in siedendem konzentriertem Alkohol léste, 
dann das vierfache Volumen destilliertes Wasser zugo8 und 
nun mehrere Tage stehen lieB. 

Aus allen oben erwadhnten Lésungsmitteln scheiden sich 
Krystalle vom Schmelzpunkt 106° ab. Sie erweisen sich als 


~ weiBe Nadeln von oft ganz betrachtlicher Lange. Aus einer 


Lésung in verdiinntem Alkohol einer ganz bestimmten Konzen- 
tration haben sich, wie ich beobachtete, braunlich gefarbte, 
sichelf6rmig gekriimmte Nadeln abgeschieden, die denselben 
Schmelzpunkt von 106° zeigten. 

Die Analyse der aus heifiem Wasser krystallisierten 
Substanz ergab: 


I. 0°2974 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0°8208g Kohlendioxyd und 
0°199 ¢ Wasser. 
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IL 0°1386g gaben 10°5cm*% feuchten Stickstoff, gemessen bei 21° und 
719 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee ee ee Se C,,Hy,NO 
I. Il, Repeat ee 
OR eG Sek a adh 75°26 _ 75°43 
H. 7°431 — 7°43 
N. — 8°14 8°00 


Die Molekulargewichtsbestimmung auf Grund der beob- 
achteten Gefrierpunktserniedrigung von Benzol ergab, da dem 
Indolinon nur die einfache Formel C,,H,,NO zukommt. 


Konstante fiir Benzol“~= 49°.! 























| Menge Gewicht Beobachtete | Gefundenes Berechnet | 
| dee Barwols \der Sihetaas Temperatur-. | Molekular- fiir 
| ” erniedrigung | gewicht C,,Hy,NO 
| | 
25°38 0-092 0-09 197 175 
25°38 0-176 0°20 170 175 ! 
25°38 0-340 | 0-395 166 175 








Das Pr-3-Isopropylindolinon verandert ammoniakalische | 
Silbernitratlésung auch in der Warme nicht. 45 
Die von Brunner bei anderen Indolinonen beobachteten | 
Farbenreaktionen zeigten sich auch hier. +4) 
Die Lésung in konzentrierter Schwefelsaure farbt sich, mit i 
pulverisiertem Braunstein verrieben, zundchst ziegelrot, nimmt 
dann eine blutrote Farbe an, die nach langerem Stehen an der i 
Luft in Braun iibergeht. Eine ganz ahnliche Erscheinung zeigte | 
sich, wenn man statt Braunstein einige Krystallchen Kalium- | 
bichromat anwendete. | 
Versetzt man konzentrierte Salzsaure, die wenige Milli- 
gramm Indolinon gelést enthalt, mit einigen Tropfen konzen- 
trierter Salpeterlésung, so tritt rasch eine intensiv griine Farbung 
auf, die allmaéhlich dunkel wird und sich endlich in Karminrot hi 
andert. 1 Bai! 


1 Dammer, Handbuch der anorgan. Chemie, Bd. I, 91. A is 
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Setzt man einer Lésung von Salpeter in konzentrierter 
Salzsaure eine geringe Menge Indolinon zu und kocht, so tritt 
eine blaBrote Farbung auf, die bestandig ist. 

Mit Quecksilberchlorid gibt die wé&sserige Lésung des 
Indolinons nach mehrstiindigem Stehen einen weifen krystalli- 
nischen Niederschlag; bei langerem Stehen an der Luft nahm 
er eine gelbbraune Farbung an und zeigt nach dem Trocknen 
bei 100° einen Schmelzpunkt von 139°. 


Silbersalz. 


Versetzt man eine ziemlich konzentrierte Lésung des 
Indolinons in stark verdiinntem Alkohol mit alkoholischer Silber- 
nitratldsung, so fallt ein weifer, lockerer, krystallinischer 
Niederschlag, der sich an der Luft auch bei Abschlu8 von Licht 
rasch braunt. Dieses Silbersalz schmilzt bei 163° und hat 
lufttrocken die Zusammensetzung C,,H,,NOAg. 

Die Analyse ergab: 

l. 0°18S8 ¢ Substanz gaben 0°3208 g Kohlendioxyd und 0°0728 g Wasser. 

(Die Silberbestimmung mifgliickte.) 


Il. 0°1796 ¢ derselben Substanz gaben 0°3092 g Kohlendioxyd, 0°0724 ¢ 
Wasser und 0°0686 g Silber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
a C,H ,gNOAg 


I, Il. — 
. 46°53 46°94 46°80 
4°47 4°26 
38°19 38°29 


Laktimather. 


Dieser wurde dargestellt, indem das Silbersalz mit Ather 
und einem Uberschu8 von Jodmethyl im Rohr eingeschlossen 
und durch 12 Stunden auf zirka 70° erwarmt wurde. Nach 
dem Offnen des Rohres fand sich neben dem in Ather geldsten 
Reaktionsprodukt und Jodsilber noch unverdndertes Silber- 
salz. Aus der atherischen Lésung krystallisierten weife, saulen- 
artige, eigentiimlich astartig verzweigte Krystalle, die einen 
Schmelzpunkt von 82° zeigten. Sie haben einen angenehmen 
Geruch und lésen sich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, 
sowie in Salzséure tiberaus leicht. 
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Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab folgendes 
Resultat: 


I. 0°1826 g Substanz gaben 0°5115 g Kohlendioxyd und 0° 1268 g Wasser. 
Il. 0°2296 g gaben 15 cm® feuchten Stickstoff, gemessen bei 15° und 707 mm 


Druck. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
TE ee Cy9Hy,NO 
I. Il. ee 
RELIES 76°39 — 76°19 
Ms case ksh 4s 7°72 — 7°93 
N — 7°44 7°40 


Die Methoxylbestimmung, die ich nach Zeisel! vornahm, 
indem ich das Indolinon mit Jodwasserstoffs4ure vom spezifi- 
schen Gewicht 1°70 kochte, wies auf die Aspaltung einer 
Methoxylgruppe hin. Das nach der Bestimmung Zurick- 
gewonnene Produkt zeigte den Schmelzpunkt 106°; es war 
also wieder reines Indolinon entstanden. 


()°2404 g Substanz gaben 0°2944 9 Jodsilber. 


{n 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden C,;,;H,;gN.OCH,; | 
ed ee 


Past 16°15 16°40 


Fn he Se teat ot te 


Dieser Ather hat daher folgende Konstitution: | | 
Pa 5 CHy | 
—— CHCH 
| | | < cH, | 


'C.OCH, , 


ay SESE ae 


\/A\4 
N 


Laktamather. a 


1 g Pr-3-lsopropylindolinon wurde mit einer Auflésung 
von 0°5 g Natrium in 10 cm® wasserfreiem Methylalkohol und he 
3 cm® Jodmethyl im Rohr eingeschlossen und durch 16 Stunden The 
im Toluolbad auf der Temperatur von 110° bis 120° erhalten. he 
Beim Offnen des Rohres zeigte sich ein ziemlich bedeutender i i 


1 Monatshefte fiir Chemie, VI, 989. 
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Druck. Da sich unverbrauchtes Jodmethyl vorfand, wurde die 
Flissigkeit auf dem Wasserbade verdampft. Der Riickstand 
wurde in Wasser aufgenommen und mit Ather ausgeschiittelt. 
EKinige Tropfen schwefliger Saure bleichten die von freiem 
Jod herriihrende dunkle Farbung. Die atherische Lésung wurde 
liber entwassertem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab- 
destillieren des Athers blieb eine dicke Fliissigkeit zuriick, die 
nach mehrtégigem Stehen ziemlich grofe, massive, schwach 
braunlich gefarbte Krystalle abschied. Zum Umkrystallisieren 
verwendete ich zundchst konzentrierten Alkohol, ohne jedoch 
gunstige Resultate zu erzielen. Hingegen erhielt ich aus der 
heiBen Lésung des Laktamathers in konzentriertem Alkohol 
nach ZugieBen von warmem Wasser und mehrtégigem Stehen 
sehr schéne weife Nadeln vom Schmelzpunkt 96°. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


I. 0°1877 g lufttrockener Substanz gaben 0°5232g Kohlendioxyd und 


0°1331 g¢ Wasser. 
Il. 0°2104 g derselben Substanz gaben 14°3 cm? feuchten Stickstoff, 


gemessen bei 20° und 712 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a <a C,,H,;2O.NCH, 
he II. re 
76°002 — 76°19 
—- 7°93 
+ 


7°26 ‘ 


Diese Verbindung erwies sich als vollkommen identisch 
mit dem aus dem Methylphenylhydrazid der Isopropylessig- 
saure gewonnenen Pr-1"-Methyl-3-Isopropylindolinon, das 
spater beschrieben wird. 


Acetylprodukt. 


Zur Bildung des Acetylproduktes wurde ein Teil Indolinon 
mit vier Teilen Essigséureanhydrid am_ Rickflufkuhler 
51/, Stunden hindurch gekocht. Nach dem Erkalten wurde 
das Reaktionsgemisch zur Zersetzung des_ tiberschiissigen 
Saureanhydrids mit Wasser versetzt, erwairmt und dann in Eis 
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gekiihlt. Es schieden sich allmahlich griinlichweife prisma- 
tische Krystalle ab, die durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
leicht rein erhalten werden konnten. Sie schmolzen bei 104°. 
Kalte Kalilauge lést sie fast gar nicht, dagegen lésen sie sich 
in warmer Lauge ziemlich rasch und werden dabei verseift. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


I. 0°2054g lufttrockene Substanz gaben 0°5407 ¢ Kohlendioxyd und 


0°1295 g Wasser. 
II. 0-1986 g¢ derselben Substanz gaben 12°05 cm? feuchten Stickstoff, 
gemessen bei 22° und 701 mm Druck. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
eee pe Cy3Hy,NOo 
I. IT, eS 
Gist ais sa “Ree — 71°88 
ae auto Steeda 7°00 — 6°91 
—— eee -— 6°33 6°45 


Bz-Dibrom-Pr-3-Isopropylindolinon. 


Pr-3-\sopropylindolinon wurde in sehr verdiinnter 
Schwefelsaure unter Erwarmen geldst. GieSt man nun zu der 
Lésung Bromwasser, so tritt, wenn kein allzugroBer Uber- 
schu8 von Brom vorhanden ist, Entfarbung ein. Nach Zusatz 
eines Uberschusses von Bromwasser scheiden sich allmahlich 
braungelbe krystallinische Klumpen ab. Nach mehrtégigem 
Stehen wurde das Reaktionsprodukt, das sich in ziemlicher 
Menge auf dem Boden des Gefafies angesammelt hatte, von der 
durch freies Brom braun gefarbten Lésung getrennt und mit 
heiSem Wasser gewaschen. Das rohe Produkt schmolz bei 
164°. Aus Alkohol umkrystallisiert, erhielt ich ein gelbbraunes 
krystallinisches Pulver, dessen Schmelzpunkt bei 142° lag. 

Das Bromprodukt lést sich in Normalkalilauge ziemlich 
gut; es wird ihm jedoch weder hiebei noch beim Kochen mit 
alkoholischem Kali Brom entzogen; damit ist erwiesen, daf 
das Brom nur in den Benzolkern substituierend eingetreten ist. 
Die Analyse lieferte ein Resultat, das auf ein Dibromisopropyl- 
indolinon hinwies. 


I. 0°2432 ¢ der im Vakuum iiber Schwefelséure getrockneten Substanz 
gaben 0°3512 g Kohlendioxyd und 0°76891 g Wasser. 
Il. 0°222 ¢ derselben Substanz gaben 0°2494 ¢ Bromsilber. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
EEE C,,H,,;BryNO 
—_—— 
39°63 
3°30 
48°04 


Pr -1"-Methyl-3-Isopropylindolinon. 


Dieses Indolinon stellte ich nach dem friiher beschriebenen 
Verfahren durch Erhitzen des Methylphenylhydrazids der Iso- 
propylessigsaure mit Kalk dar. 

Das Methylphenylhydrazid gewann ich, indem ich einen 
Teil Methylphenylhydrazin (Kahlbaum) mit einem Teil Iso- 
propylessigsdure (Schmelzpunkt 171°) unter Kiihlen allmahlich 
mischte und dann auf dem Olbade nach und nach auf 140° 
erhitzte. Diese Temperatur wurde durch 3 bis 4 Stunden 
erhalten. Nach dem Erkalten wurde das noch fliissige Gemisch, 
um noch vorhandene freie Fettsdéure zu entfernen, mit Ammon- 
carbonat versetzt, bis die Fliissigkeit schwach alkalisch 
reagierte. Nun wurde mit Ather ausgeschiittelt und die atherische 
Lésung liber entwdssertem schwefelsaurem Natrium getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Athers und langerem Stehen 
schieden sich prismatische gelbbraune Krystalle ab. Durch 
Umkrystallisieren aus heifem konzentrierten Alkohol, dem das 
Doppelte seines Volums an Wasser zugesetzt wurde, konnten 
sie leicht farblos erhalten werden. Ich erhielt so weife blattchen- 
formige Krystalle, wahrend die dariiberstehende Flissigkeit 
rosenrot gefarbt war. Der Schmelzpunkt lag bei 61°. 

Die Analyse des bisher noch nicht dargestellten Hydrazids 
lieferte folgendes Resultat: 


I. O°2114g der im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneten Substanz 
gaben 0°5408 g Kohlendioxyd und 0° 1665 g Wasser. 

Il. 0*21g derselben Substanz gaben 27°2 cm feuchten Stickstoff, gemessen 
bei 23° und 711 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ieee: bi CigHgNg0 
II. a 

— 69°90 

— 8°74 

13°59 
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Ein Teil des im Vakuum uber Schwefelsaure getrockneten 
Methylphenylhydrazids wurden mit vier Teilen vorher gut aus- 
gegliihtem Calciumoxyd innig gemengt. Das Gemisch wurde 
nun unter Anwendung des oben beschriebenen Verfahrens 
auf dem Olbad allmahlich erhitzt. Bei zirka 230° trat zuerst 
Ammoniak auf. Ein weiteres Erhitzen auf 245° beférderte die 
Abspaltung des Ammoniaks, Die mafanalytische Bestimmung 
ergab, daB 10g Methylphenylhydrazid 0°6238 g Ammoniak, i.e. 
75°6°/, der berechneten Menge abspalten. 

Das Reaktionsprodukt war griinbraun gefarbt und klebte 
fest am Boden des K6élbchens, so daf} man ihn absprengen und 
samt dem daran haftenden Kalkbrei in kleine Stiicke brechen 
mufite. Das Ganze wurde in Wasser eingetragen, einige Zeit 
digeriert und dann, um den Kalk zu lésen, mit konzentrierter 
Salzsdure im Uberschu® versetzt. Nach dem Erkalten wurde 
die Lésung mit Ather ausgeschiittelt, die atherische Lésung 
liber entwassertem Natriumsulfat getrocknet und hierauf der 
Ather abdestilliert. Der Riickstand stellte eine dicke, braune 
Flissigkeit dar, aus welcher sich auch nach mehrtagigem 
Stehen keine Krystalle abschieden. Nun wurde in Wasser 
aufgenommen, mit Natriumcarbonat versetzt, bis sich eine 
schwach alkalische Reaktion zeigte, dann mit Ather ausge- 
schuttelt. Die atherische Lésung wurde tber entwdssertem 
Natriumsulfat getrocknet und der Ather hierauf abdestilliert. 
Der gelbe, zahfliissige Ruckstand schied Krystalle von Rhom- 
boédern ahnlicher Form ab. Durch Umkrystallisieren aus 
heifiem Alkohol konnten weie Nadeln erhalten werden, welche 
den Schmelzpunkt von 96° zeigten, d. i. derselbe, der den 
Krystallen des Laktamiathers des /Pr-3-Isopropylindolinon 
eigen war. 

Die Analyse der aus heifiem Alkohol gewonnenen Kry- 
stalle gab folgendes Resultat: 


I. 0°2294.g¢ der im Vakuum uber Schwefelséure getrockneten Substanz 
gaben 0°6428 g Kohlendioxyd und 0° 1606 ¢ Wasser. 

Il. 0°2024 ¢ derselben Substanz gaben 14°2 cm’ feuchten- Stickstoff. 
gemessen bei 20° und 712 mm Druck. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ree eee C,,Hy,0 « NCH, 
. — ee 
76°19 
7°93 
7°4 


Alkohol, Ather und Benzol lésen dieses Indolinon leicht 
in der Kalte, wogegen es von Wasser, selbst in der Siedehitze, 
nur wenig gelést wird. Die beim Erkalten der hei ges&ttigten 
Wasserlésung sich abscheidenden Krystalle zeigen denselben 
Schmelzpunkt wie das aus Alkohol krystallisierte Produkt. Mit 
Braunstein gibt die Lésung des Indolinons in konzentrierter 
Schwefelséure zundchst eine karminrote und nach langerem 
Stehen eine braune Farbung. Kaliumdichromat rief anfangs 
eine ziegelrote Farbung hervor, die dann in Braun umschlug. 
Versetzt man eine wenige Milligramm Indolinon enthaltende 
Lésung in konzentrierte Salzsdure mit einem Tropfen Salpeter- 
lésung, so tritt eine intensiv gelbgriine Farbung auf. 

Diese Reaktionen sowohl, wie die Elementaranalyse und 


die Bestimmung des Schmelzpunktes erwiesen die voraus- 
gesetzte Identitat des Pr-1"-Methyl-3-Isopropylindolinon mit 
dem Laktamather des Pr-3-Isopropylindolinon. 
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Einwirkung von verdtinnter Schwefelsaure 
auf das aus Isovaleraldehyd erhaltene Glykol 


von 


Max Morgenstern. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Univeisitét in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1903.) 


Rosinger!? hat gezeigt, daB eines der aus Isovaleraldehyd 
durch Kondensation mit Kali oder Pottasche erhaltenen Produkte 
den Isovaleriansaureester des dem Isovaleraldol entsprechenden 
Glykols C,,H,,0, darstellt. Uber Aufforderung des Herrn Hof- 
rates Lieben untersuchte ich die Einwirkung verdiinnter 
Schwefelsdure auf dieses Glykol. 

Das Glykol stellte ich aus dem erwahnten Ester dar, der 
selbst durch Kondensation des Isovaleraldehyds mit trockener 
Pottasche gewonnen wurde. Der Aldehyd war aus kauflichem 
Amylalkohol durch Oxydation bereitet worden. 

Nach wiederholter Destillation im Vakuum erhielt ich 
schlieBlich das Glykol als einen festen krystallisierten K6rper. 
Da der Substanz aber noch ein OI anhaftete, versuchte ich, sie 
durch Umkrystallisieren zu reinigen. Als Lésungsmittel ver- 
wendete ich Wasser mit 20prozentigem Alkohol, worin sich 
das Glykol, aber nicht das Ol léste. Aus dieser Lésung kry- 
stallisierte das Glykol beim Abdunsten im Vakuum in sehr 
feinen, verzweigten Nadeln und Nadelbiischeln, die nach dem 
Trocknen Seidenglanz zeigten. Der Schmelzpunkt des Glykols 
liegt bei 48° C. Durch eine Elementaranalyse Uberzeugte ich 
mich, da® ich tatsachlich das Glykol C,,H,,O, in Handen hatte. 


1 Monatshefte fiir Chemie (1901) S. 545. 
Chemie-Heft Nr. 7. 41 
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580 M. Morgenstern, 


Eine 20prozentige alkoholische Lésung des Glykols zeigte 
kein optisches Drehungsvermégen. 

Die Versuche der Behandlung des Glykols mit Schwefel- 
sdure fiihrte ich folgendermafien aus: 10 g des Glykols erhitzte 
ich zuerst mit 20g 12prozentiger Schwefelsdure 10 Stunden 
lang im zugeschmolzenen Rohr auf 150 bis 160°. Das Glykol 
hatte sich vollstandig in eine Glige Fllissigkeit verwandelt; 
diese wurde von der wasserigen Schichte abgehoben, mit einer 
Sodalésung gewaschen und tiber Natriumsulfat getrocknet. Das 
trockene Ol unterwarf ich einer fraktionierten Destillation unter 
gewOhnlichem Druck. Von 108 bis 200° ging kontinuierlich 
eine fast farblose Fliissigkeit, ungefahr ein Viertel des gesamten 
Ols, von terpentinartigem starken Geruch tiber. 

Den Riickstand destillierte ich im Vakuum und erhielt 
nach wiederholtem Fraktionieren eine unter 16mm Druck 
konstant bei 169° siedende, dickliche Fliissigkeit von schwach 
gelber Farbe und oxydartigem Geruch. 

Da die Fraktion 108 bis 200° aus zwei oder drei Kérpern 
zu bestehen schien und ich nur 2g davon erhalten hatte, 
muBte ich behufs Isolierung der K6rper durch giinstigere 
Bedingungen eine gréBere Menge davon darstellen. Es war zu 
erwarten, dafS eine mehr konzentrierte Schwefelsaure mehr 
nieder siedende Produkte liefern werde. Ich wiederholte daher den 
Versuch mit 20- bis 23prozentiger Schwefelsdure und, nachdem 
ich 60 g Glykol mit der doppelten Menge Schwefelsdure ver- 
arbeitet hatte, erhielt ich im ganzen 15g der Fraktion 108 bis 
200° und 35 ¢ der Fraktion 169° unter 16 mm. 

Die Fraktion 108 bis 200° teilte ich nun in Fraktionen 
von 10 zu 10° und nahm wiederholt ein systematisches Frak- 
tionieren unter Anwendung eines Aufsatzes vor. Ich erhielt 
folgende Fraktionen: 108 bis 112°, 112 bis 120°, 120 bis 128°, 
128 bis 135°, 135 bis 145°, 145 bis 155° und 155 bis 165°. 
Um zu sehen, wie weit eine Trennung der K6rper schon 
erfolgt war, untersuchte ich die Fraktionen auf ihre elementare 
quantitative Zusammensetzung und fand, da die Zusammen- 
setzung der Fraktion von 135 bis 145° am besten der des zu 
erwartenden Kohlenwasserstoffes C,,H,, entsprach, wahrend die 
letzte Fraktion fast genau die empirische Formel C,,H,,O ergab. 
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Nachdem ich so ungefahr die Siedepunkte der zwei Korper 
ermittelt hatte, konnte ich durch mehrmaliges Fraktionieren in 
engen Grenzen zu zwei Flissigkeiten gelangen, welche die 
Siedepunkte 138 und 171° zeigten..Es lagen mir also vier 
keaktionsprodukte vor. 0°50 g der Fraktion 108 bis 112°, 2g 
einer Flissigkeit mit dem konstanten Siedepunkte 138° und 
3°5g mit dem Siedepunkte 171°, endlich in verhaltnismaBGig 
eroBer Menge die unter 16mm Druck bei 169° siedende 
Fliissigkeit. Im folgenden nahm ich die Untersuchung der 
Reaktionsprodukte auf und suchte nach MOglichkeit ihre Kon- 


stitution zu ermitteln. 


Untersuchung der Fraktion 108 bis 112°. 


Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°13818 g Substanz gaben 0°3743g Kohlensaéure und 
O°1529 g Wasser. 

Il. 0°1562 ¢ Substanz gaben 0°4427g Kohlensdure und 
O:1821 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

- * on - Tr . a 
aA Se dn aa 77°29 76°92 
| Ps ee 12°88 12°92 12°82 


Die Analyse entspricht ziemlich genau der Formel C,,H,,0O. 
Der Mehrgehalt an Kohlenstoff erklart sich aus einer ganz 
geringen Beimengung eines kohlenstoffreicheren K6rpers, etwa 
eines Kohlenwasserstoffes. Da ich von dieser Fraktion nur 
0-50 g erhielt, mu®te ich auf eine weitere Reinigung ver- 
zichten. Aus Analogie mit den anderen entstehenden Verbin- 
dungen kann man auch auf die MolekulargréBe C,,H,,O gleich 
196 schlieBen. Der Kérper ist aus dem Glykol C,,H,,O, durch 
Abspaltung von einem Molekiil Wasser entstanden und ist die 
Atomgruppierung eines Oxyds, Ketons oder Aldehyds méglich. 
Kin starker Silberspiegel, den eine Spur der Fliissigkeit mit 
ammoniakalischer Silberoxydlésung gab, sprach fiir ein Aldehyd, 
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doch war ein Oxyd nicht ausgeschlossen. Bei der sehr geringen 
Menge dieser Substanz war eine nahere Untersuchung, die zu 
einer sicheren Entscheidung tiber ihre Konstitution hatte fiihren 
kénnen, nicht méglich. Zwar versuchte ich, ein Oxim daraus 
darzustellen, doch erhielt ich so wenig Produkt, da® ich nur 
qualitativ einen Stickstoffgehalt darin nachweisen konnte. Daf 
die Fraktion 108 bis 112° ein Aldehyd C,,H,,O ist, kann ich 
daher zwar vermuten, aber nicht als sicher betrachten. 


Untersuchung der Substanz mit dem Siedepunkte 138°. 


ee ee 


Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°1427 g Substanz gaben 0°4543g Kohlensdure und 
O° 1664 g Wasser. 

II. 0°1283 g Substanz gaben 0:°4083g¢ Kohlensdure und 
O-1493 ¢ Wasser. 
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In 100 Teilen: 
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Gefunden Berechnet fiir 


Soran ee aes Cro Hy 
L iI. Ps: ge BS 


a ties oe 86°82 86°78 86°95 
Be ees, 12°95 12°93 13°05 


Das Produkt ist also aus einem Molekiil Glykol durch 
Austritt von zwei Molekiilen Wasser entstanden, womit auch 
die nach V. Meyer bestimmte Dampfdichte, die sich aus 
folgenden Daten ergibt, im Einklang steht: 


Substanzmenge 0:06615 g 
Volumen der verdringten Luft 11°7 cm’ 
Barometerstand 749°3 mm 
Temperatur 

Heizfliissigkeit: Anilin. 


Gefundenes Molekulargewicht 132, berechnet aus C,,H,, 
138. Nach der Formel war die Konstitution eines ungesattigten 
l<ohlenwasserstoffes zu erwarten. Ich fiihrte daher eine quanti- 
tative Bromaddition mit einer Lésung des K6rpers in Schwefel- 
kohlenstoff aus. Dabei wurden von 0°5191 g der Substanz 
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0:6307 g Brom verbraucht statt 0°6018 g, die fiir zwei Brom- 
atome auf ein Molekiil der Substanz sich berechnen. Eine 
Oxydation hatte naheren Aufschluf tiber die Konstitution geben 
kénnen, doch standen mir dazu nicht die genigenden Mengen 
des Kérpers zur Verfiigung. 

Der K6Orper war wasserhell, leicht beweglich und zeigte 
einen intensiven terpentinartigen Geruch und_ brennenden 
Geschmack; er ist in Wasser unldslich, in Alkohol und Ather 
lOslich, mit Wasserdaémpfen fliichtig. 


Untersuchung der bei 171° siedenden Substanz. 


Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°1356 g Substanz gaben 0°3854g Kohlensdure und 
O-1547 g Wasser. 

I]. 0°2226 g Substanz gaben 0°6283 g Kohlensaure und 
O*2541 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 

Progen eer 
CD 25m owes “7°41 76°98 76°92 
Pa ck otc 12°67 12°68 12°82 


Die Dampfdichte ermittelte ich hier auch nach dem 
V. Meyer’schen Verfahren und ergab. die Bestimmung folgende 


Werte: 
Substanzmenge........... 0°0738 g 
RIE, in tna 6 acasante + olxia-sit 12 cm* 
Barometerstand........... 702 mm 
ROMDOORUG cnvandans «wares 16°. 


Molekulargewicht gefunden zu 149, berechnet fiir C,,H,,O 
156. Als Heizfliissigkeit wurde Nitrobenzol verwendet. Die 
Substanz war eine schwach gelblich gefairbte Flissigkeit mit 
starkem terpentinahnlichen Geruch. Der KOrper war aus dem 
Glykol durch Austritt von einem Molekiil Wasser entstanden 
und ware isomer mit dem gegen 110° siedenden Produkte, 
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Eine Aldehydkonstitution lag nicht vor, da eine Probe 
mit ammoniakalischer Silberoxydlésung keinen Silberspiege! 
gab. Zur Entscheidung, ob hier ein Keton oder Oxyd vorliegt, 
lie ich zunachst auf die Substanz Zinkathyl einwirken. 

1-5 g der Substanz wurden mit ungefahr 1 g Zinkéathy), 
das sich in Glaskiigelchen befand, und mit einem Glasstabe in 
ein Rohr, das friiher mit Kohlensdéure gefiillt wurde, ein- 
geschmolzen und hierauf die Kiigelchen im Rohr zerschlagen. 
Das Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden im geschlossenen 
Rohr auf 120° erhitzt. Nach Offnen des Rohres wurde das sich 
bei Zusatz von Wasser entwickelnde Athan aufgefangen. Die 
entwickelte Gasmenge von 330 cm’ entsprach 0°44 ¢ Athan, 
daher ungefahr 0°9 g Zinkathyl. Aus diesem Umstande sowie 
aus der fast quantitativen Riickgewinnung der Substanz geht 
hervor, daf} keine Reaktion eingetreten war. Dieser Versuch 
spricht also gegen die Ketonformel. 

Ich versuchte trotzdem. noch eine Oximierung. 29 des 
K6rpers wurden mit der doppelten der berechneten Menge 
alkoholischer Hydroxylaminlésung versetzt und 12 Stunden 
am Wasserbade unter RiickfluBkiihlung erhitzt. Nach dem 
Erkalten schied sich bei Zusatz von Wasser ein OI ab mit 
wenig geiandertem Geruche. Es wurde in Ather aufgenommen 
und mit entwdssertem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Verjagen des Athers destillierte unter gewo6hnlichem Druck bei 
171° der urspriingliche unveranderte K6rper tiber. Im Rtick- 
stande blieb eine dunkelbraune Fliissigkeit, die sich auch 
im Vakuum nicht destillieren lief; eine qualitative Probe auf 
Stickstoff ergab ein negatives Resultat. Es hatte sich in Uber- 
einstimmung mit dem vorigen Versuche kein Oxim gebildet. 
Man kann demnach wohl annehmen, dafSi dem Korper die 
Konstitution eines Oxydes zukommt. 


Untersuchung der Substanz mit dem Siedepunkte 169° unter 
16 mim Druck. 


Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0'1798 g Substanz gaben 0-°*5062 ¢ Kohlenséure und 
O*2047 ¢ Wasser. 
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I]. 0°13847 g Substanz gaben 0°3795 g Kohlensaéure und 


0:1548 g Wasser. 


lll. 0°1863 g Substanz gaben 0°5248 g Kohlensdure und 


0*2125 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
EE Te “SITS OH C19Hg99 

I. Il ll So 
es 76°78 76°75 76°82 76°92 
| Sree 12:44 .12°74 .12:°867 12°82 


Wegen des hohen Siedepunktes des Kérpers — er siedet 
unter gewOhnlichem Druck bei 267° unter geringer Zersetzung 
— bestimmte ich hier das Molekulargewicht nach der kryo- 
skopischen Methode mit dem Apparate von Beckmann. Als 
Lésungsmittel verwendete ich Benzol. 


Erniedrigung 
des 
Substanzmenge Lésungsmittel Gefrierpunktes Molekulargewicht 
I 00248 g 10°82 ¢ 0-04° 292 
ll. 0:°0528 ¢ 10°82 ¢ 0-08° 311 
lll. 0°0814¢ 10°82 ¢ 013° 299 


Die gefundenen Werte stimmen mit dem fiir C,,H, 0, 
berechneten 312 hinlanglich tiberein. 

Die Substanz, eine gelbliche, dickliche Fliissigkeit von 
oxydartigem, nicht starkem Geruch, ist entstanden, indem zwei 
Molektile Glykol unter Wasseraustritt aneinandergeschlossen 
wurden. Fiir diese Substanz ist die Annahme eines Oxyd- 
charakters naheliegend, und unternahm ich daher zur Fest- 
stellung der Konstitution einen Versuch mit Zinkathyl. Ich 
fihrte diesen Versuch auf gleiche Weise wie den oben 
dargelegten aus und verwendete gegen 4g Zinkathyl fiir 49 
der Substanz. Nach 10stiindigem Erhitzen auf 120° war keine 
Reaktion eingetreten. Auch hier konnte ich durch Zersetzen 
des Zinkithyls mit Wasser eine Menge Athan auffangen, welche 
annahernd der verwendeten Menge Zinkathyl entsprach; 
ebenso gewann ich das Ausgangsprodukt fast quantitativ 
wieder. 
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M. Morgenstern, 


Verhalten des Oxydes gegen Bromwasserstoff. 


10g des Oxydes wurden in Einschmelzréhren mit 15 g 
bei O° gesattigter Bromwasserstoffsdure durch 10 Stunden auf 
100° erhitzt. Beim Herausnehmen der Roéhren bildete das 0) 
eine auf der wasserigen Bromwasserstoffsaure schwimmende 
Schichte, die beim Zusetzen von Wasser zu Boden sank. Da 
das braune Ol, das nur wenig schwerer war als Wasser, sich 
von diesem nicht trennen lie8, nahm ich es in Ather auf, wusch 
die atherische Lésung mit Soda und Wasser und trocknete 
sie uber entwdssertem Natriumsulfat. Nach Abdunsten des 
Athers destillierte ich den schmutzig griinen Ritickstand im 
Vakuum, doch konnte ich keinen einheitlichen Siedepunkt 
‘erhalten, vielmehr gingen von 82 bis 190° Fraktionen iiber, 
von denen die niederen zum Teil das Oxyd C,,H,,O vom 
Siedepunkte 171° enthielten, wahrend die hdher siedenden 
Anteile Bromderivate zu sein schienen. Es hinterblieb ein 
harziger Rtickstand, der sich auch beim Kochen mit viel 
Wasser nicht veréanderte. 

Das erwartete Dibromid des Glykols konnte ich also auf 
diese Weise nicht erhalten; um_ aber zu erkennen, in welchem 
Sinne die Reaktion vor sich gegangen war, vereinigte ich die 
sdmtlichen Fraktionen und. kochte sie mit tberschiissigem 
Wasser unter Zusatz von etwas Kaliumcarbonat. Die erkaltete 
Fliissigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Extrakt mit 
Natriumsulfat getrocknet; der vom Ather befreite Riickstand 
wurde einer fraktionierten Destillation im Vakuum unterworfen. 
Neben geringen Mengen nieder siedenden Oxydes C,,H,,O 
erhielt ich unter 16mm Druck bei 146 bis 150° eine dicke 
Flissigkeit, welche beim langeren Stehen im Vakuum erstarrte 
und sich mit dem Glykol C,,H,,O, identisch erwies. 

Durch diese Versuche ist der Beweis erbracht, dafi der 
hochmolekulare K6érper ein Doppeloxyd darstellt, was nicht 
nur der Versuch mit Zinkathyl ergibt, sondern auch aus der 
Tatsache folgt, daB8 mit Wasser auf dem Umwege iiber das 
Bromid Glykol zuriickgebildet wird. Damit steht auch in Uber- 
einstimmung, da8 dieses Oxyd mit verdiinnter Schwefelsaure 
im Einschmelzrohre unter den gleichen Bedingungen wie das 
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Glykol selbst erhitzt, hauptsachlich die friiher besprochenen 
Substanzen mit den Siedepunkten 138 und 171° liefert. 


Sieht man von dem nur in sehr geringer Menge erhaltenen, 
bei 108 bis 112° siedenden K6rper ab, so ergibt sich aus 
vorstehender Untersuchung, da8 durch Einwirkung verdtinnter 
Schwefelsdure auf das verwendete Glykol C,,H,,O, wesentlich 
drei K6rper entstanden sind. Die in reichlichster Menge 
entstandene, bei 267° siedende Substanz C,,H,,O, ist das, wie 
Lieben? schon hervorgehoben hat, fiir die 1, 3-Glykole 
charakteristische Doppeloxyd, das aus zwei Molekiilen Glykol 
unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser hervorgeht. Aufer- 
dem sind ein bei 138° siedender Kohlenwasserstoff und eine 
bei 171° siedende Substanz C,,H,,O, die die Eigenschaften 
eines Oxydes Zeigt, erhalten worden. 

Die Konstitutionsbestimmung dieser K6érper bietet insofern 
einige Schwierigkeit, als der Amylalkohol und der daraus 
dargestellte, als Ausgangspunkt fiir die Gewinnung des Glykols 
dienende Aldehyd sicher keine reinen K6rper sind. Da der 
Amylalkohol, wie eine im hiesigen Laboratorium ausgefihrte, 
noch nicht verdffentlichte Untersuchung von Kailan neuer- 
dings bestatigt, zum grdéBten Teile aus Isopropylathol und nur 
zum kleineren Teile aus optisch aktivem Methylathylathol 
besteht, so k6nnte man erwarten, da die hier beschriebenen 
K6érper sich vom Isopropylacetaldehyd ableiten, und k6énnte 
eine weitere Bestatigung dieser Ansicht in der Beobachtung 
finden, daB das aus obigem Aldehyd (via Ester) zunachst 
dargestellte Glykol C,,H,,O, sich optisch inaktiv erwiesen 
hat. Gegen diese Auffassung sprechen aber folgende schwer 
wiegende Argumente: 

1. MuBte ein aus Isopropylacetaldehyd hervorgehendes 
Glykol (CH,),:CH.CH,CH.OH.CH.CH:(CH,),.CH,.OH, in- 
sofern es zwischen den zwei Alkoholketten eine CH-Gruppe 
enthalt nach-Lieben? bei der Behandlung mit verdiinntei 


1 Monatshefte fiir Chemie 23, S. 68. 
2 Monatshefte fiir Chemie 23, S. 70. 
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Schwefelsdéure ein Aldehyd oder Keton geben, wiahrend 
tatsachlich ein Aldehyd entweder gar nicht oder nur in Spuren 
(vielleicht aus einer Verunreinigung) erhalten worden ist. 
Hingegen weist im Sinne von Lieben’s Abhandlung die 
Entstehung eines Oxydes C,,H,,O darauf hin, da8 das zwischen 
den zwei Alkoholketten liegende C nicht an H, sondern nur an 
Alkyle gebunden ist. Daraus folgt also, da8 das mit Schwefel- 
sdure behandelte Glykol nicht vom _ Isopropylacetaldehyd, 
sondern vom Methylathylacetaldehyd sich ableitet und ihm, je 
nachdem es durch Kondensation aus zwei Molekiilen des 
letzteren oder aus einem Molekiil des ersteren und einem 
Molekiil des letzteren entstanden ist, eine der folgenden 
Konstitutionsformeln zukommt: 


i C.CH,.OH 
CALS dao ~ 


/ CH, 


CH.OH.CHK ¢ 
. @ 


CH, 
IL *C.CH,OH 


CH” 
CH.OH.CH,.CH:(CH,), 
Bei Behandlung mit Schwefelséure wiirde aus Glykol 


CH, 


»C.CH,.OH 


aus Glykol 


Chas 


II. C.CH,.OH 


C,H, A | 
CH:CH.CH:(CH,), CH, .CH.CH: (CH,), 


somit in jedem Falle ein Oxyd C,,H,,O hervorgehen. 

2. Hat Cihlar im hiesigen Laboratorium in einer 
demnachst zu ver6ffentlichenden Abhandlung nachgewiesen, 
daf der ftir die Darstellung des Glykols als Ausgangspunkt 
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dienende Ester sich durch Kondensation von reinem Isopropyl- 
acetaldehyd tberhaupt gar nicht bildet. 

Daraus kann man wohl schliefen, da das verwendete 
Glykol entweder die durch | oder II ausgedriickte Konstitution 
besitzt. Der Mangel an optischem Drehungsvermégen kann als 
Gegenbeweis den angefiihrten Argumenten gegentiber nicht 
allzu schwer ins Gewicht fallen, da es wohl méglich erscheint, 
daB8 das Drehungsvermégen durch die Operationen, die zur 
Gewinnung des Glykols fiihrten, vorloren gegangen sein kann. 


Zum Schlusse dieser Mitteilung fiihle ich mich angenehm 
verpflichtet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrat Prof. 
Lieben, fuir die stete Férderung meiner Arbeit meinen besten 
Dank auszusprechen. 

Auch Herrn Dr. C. Pomeranz danke ich herzlichst fiir 
die Unterstitzungen und Ratschlage, die er mir bei meiner 
Arbeit zuteil werden lief. 
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Ober das Benzoylfluoren 


von 


Dr. G. Perrier. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1908.) 


Herr Dr. Max Fortner hat in den »Monatsheften fiir 
Chemie«, Bd. 23, S. 921 bis 929, eine Abhandlung mit dem 
Titel: »Uber Kondensation von Flueren mit Benzoylchlorid« 
verOffentlicht, zu deren Kenntnis ich erst jetzt gelangt bin. 

Ich habe auf dieselbe Substanz in einer vorlaufigen 
Mitteilung hingewiesen, welche ich im Juni 1892 der Académie 
des Sciences in Paris vorlegte, und habe spater die Darstellung 
und die Eigenschaften derselben in einer ausftihrlichen Ab- 
handlung beschrieben. 

Ich erhielt dieselbe durch eine dort beschriebene allgemeinc 
Methode, welche darin besteht, dafS man in der Warme bei 
Gegenwart von Schwefelkohlenstoff ein Molekil Fluoren auf 
ein Molekiil der krystallisierten Doppelverbindung wirken 1a6t, 
welche AICI, mit Benzoylchlorid liefert. Es bildet sich unter 
diesen Bedingungen eine in braunen Schuppen krystallisierende 
Doppelverbindung von Benzoylchlorid mit AlCl, nach der durch 
die folgende Gleichung ausgedriickten Reaktion: 


C,,H,) + AICl,, C,H,COCI = HCI+AICI,, C,,H,—CO—C,H,. 


Diese Doppelverbindung, welche durch Wasser zerlegt wird, 
gibt sofort das Benzoylfluoren, das durch einfaches Um- 
krystallisieren aus Alkohol rein erhalten werden kann. Dieses 
Produkt schmilzt bei 123° und sein Oxim bei 208°; es ist 
folglich identisch mit dem von Herrn Max Fortner beschrie- 
benen, der als Schmelzpunkte dieser beiden K6rper 124 bis 
126° und 205° angibt. 
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592 G. Perrier, 


In derselben Abhandlung habe ich gleichzeitig den sekun- 
daren Alkohol beschrieben, welcher durch Wasserstoffaufnahme 
des Benzoylchlorides mittels Natriumamalgam in alkalischer 
Lésung hervorgeht: 


C,H,—CO—C,,H,+H, = C,H, -CHOH—C,,Hy. 


Er stellt einen in seidenartigen Nadeln krystallisierenden, 
schwach gelblichen Kérper dar, welcher bei 113° schmilzt, in 
Wasser unldslich, in Ligroin schwer, dagegen in Chloroform, 
Ather und Schwefelkohlenstoff leicht léslich ist. Unter der 
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure farbt er sich 
intensiv purpurrot. 





Bemerkungen zu vorhergehendem Aufsatz 


von 


G. Goldschmiedt, 
w. M. k. Akad. 


Im Jahre 1901 habe ich einen meiner Schiller, Herrn 
R. Goetz, veranlaBt, die Kondensation von Diphensaure- 
anhydrid mit Benzol unter dem Einflusse von Aluminium- 
chlorid zu studieren. Die Untersuchung! ergab, daff§ die zu 
erwartende o-Benzoyldiphenyl-o-Carbonsaure nicht gewonnen 
werden kann, hingegen wurde ein aus ihr durch Wasser- 
abspaltung gebildetes Diketon isoliert, dessen Struktur — Ben- 
zoyl-5-Fluorenon — nicht zweifelhaft sein konnte; es wurde 
von Goetz auch auf anderem Wege bereitet und eingehend 
studiert. Das neue Diketon bot besonderes Interesse, weil 
es in Bezug auf eine Carbonylgruppe ein zyklisches, in 
Bezug auf die andere ein nicht zyklisches Keton ist, somit 
einer bisher nicht studierten K6rperklasse angehdrt. Nichts 
war selbstverstandlicher als das Bestreben, eine gréfere Zahl 
solcher Verbindungen kennen zu lernen, und deshalb habe ich 





1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 271 (1902). 
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einige meiner Schiller aufgefordert, zunachst Homologe und 
dann auch die Stellungsisomeren des Goetz’schen K6rpers 
darzustellen. Herrn Fortner ist die Aufgabe zugefallen, jenes 
Benzoylfluorenon zu studieren, bei welchem die Substitution 
des Benzoyls in Stellung 3 oder 4 zu erwarten war, ein KOrper, 
der fiir mich auch deshalb einiges Interesse hat, weil er das 
Keton des von mir vor 22 Jahren dargestellten Benzylfluorens* 
sein muBte, eine Annahme, die von Fortner als richtig befunden 
worden ist. Gleichzeitig habe ich selbst auch die Gewinnung 
von 1-Benzoylfluorenon in Angriff genommen. 

Fortner ist es nun trotz vielfacher Bemiihung nicht 
gelungen, das Diketon direkt aus Benzoylchlorid und Fluo- 
renon zu erhalten, weshalb ich ihm den Umweg tber Benzoyl- 
fluoren empfahl, der ihn dann leicht zu der gewiinschten Ver- 
bindung fiihrte. 

Hiemit ist der Gedankengang klargelegt, welcher uns auf 
das Gebiet gefiihrt hat, welches, wie Herr Perrier jetzt mit- 
teilt, schon im Jahre 1892 von ihm bearbeitet worden ist, und 
es ist selbstverstaéndlich, da8 wir dessen Untersuchung hatten 
zitieren miissen, wenn wir von ihr Kenntnis gehabt hAatten. 

Es liegt uns naturlich ganz fern, irgendwie bestreiten zu 
wollen, da® die fragliche Substanz von Perrier wirklich friiher 
dargestellt worden ist als im Prager Laboratorium, hingegen 
behaupten wir, dafi Herr Perrier, insofern er mit seiner 
Reklamation einen Vorwurf gegen Herrn Fortner erheben 
wollte, hiezu keineswegs berechtigt ware, weil die Art seiner 
Publikation es beinahe unmdglich macht, von deren Inhalt 
Kenntnis zu nehmen. Wir haben uns Keines Versehens oder 
Ubersehens schuldig gemacht. Herr Perrier zitiert in seiner 
Reklamation eine von Louise und Perrier im Juni 1892 * 
der franzésischen Akademie vorgelegte Notiz. Dieselbe fihrt 
den Titel: »Combinaisons organometalliques des acetones 
aromatiques«. Weder der Titel der Abhandlung noch das 
Register des Bandes, in dem die Stichworte »Benzoylfluoren« 
oder »Fluoren« nicht vorkommen, konnten vermuten lassen, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2, 432 (1881). 
2 Comptes rendus, 94, 1377 (1892). 
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In derselben Abhandlung habe ich gleichzeitig den sekun- 
daren Alkohol beschrieben, welcher durch Wasserstoffaufnahme 
des Benzoylchlorides mittels Natriumamalgam in alkalischer 
Lésung hervorgeht: 


C,H,;—CO—C,,H,-+H, = C,H, -CHOH—C,, Hy. 











Er stellt einen in seidenartigen Nadeln krystallisierenden, 
schwach gelblichen Kérper dar, welcher bei 113° schmilzt, in 
Wasser unldslich, in Ligroin schwer, dagegen in Chloroform, 
Ather und Schwefelkohlenstoff leicht léslich ist. Unter der 
Einwirkung von konzentrierter Schwefelséure farbt er sich 
intensiv purpurrot. 











Bemerkungen zu vorhergehendem Aufsatz 






von 


G. Goldschmiedt, 
w. M. k. Akad. 
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werden kann, hingegen wurde ein aus ihr durch Wasser- 
abspaltung gebildetes Diketon isoliert, dessen Struktur — Ben- 
zoyl-5-Fluorenon — nicht zweifelhaft sein konnte; es wurde 
von Goetz auch auf anderem Wege bereitet und eingehend 
studiert. Das neue Diketon bot besonderes Interesse, weil 
es in Bezug auf eine Carbonylgruppe ein zyklisches, in 
Bezug auf die andere ein nicht zyklisches Keton ist, somit 
einer bisher nicht studierten K6rperklasse angehdrt. Nichts 
war selbstverstandlicher als das Bestreben, eine gréfere Zahl 
solcher Verbindungen kennen zu lernen, und deshalb habe ich 





1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 271 (1902). 
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einige meiner Schiller aufgefordert, zunadchst Homologe und 
dann auch die Stellungsisomeren des Goetz’schen K6rpers 
darzustellen. Herrn Fortner ist die Aufgabe zugefallen, jenes 
Benzoylfluorenon zu studieren, bei welchem die Substitution 
des Benzoyls in Stellung 3 oder 4 zu erwarten war, ein KOrper, 
der fir mich auch deshalb einiges Interesse hat, weil er das 
Keton des von mir vor 22 Jahren dargestellten Benzylfluorens! 
sein muBte, eine Annahme, die von Fortner als richtig befunden 
worden ist. Gleichzeitig habe ich selbst auch die Gewinnung 
von 1-Benzoylfluorenon in Angriff genommen. 

Fortner ist es nun trotz vielfacher Bemiihung nicht 
gelungen, das Diketon direkt aus Benzoylchlorid und Fluo- 
renon zu erhalten, weshalb ich ihm den Umweg Uber Benzoy!l- 
fluoren empfahl, der ihn dann leicht zu der gewiinschten Ver- 
bindung fiihrte. 

Hiemit ist der Gedankengang klargelegt, welcher uns auf 
das Gebiet gefiihrt hat, welches, wie Herr Perrier jetzt mit- 


teilt, schon im Jahre 1892 von ihm bearbeitet worden ist, und . 


es ist selbstverstandlich, da8 wir dessen Untersuchung hatten 
zitieren miissen, wenn wir von ihr Kenntnis gehabt hAatten. 

Es liegt uns naturlich ganz fern, irgendwie bestreiten zu 
wollen, da die fragliche Substanz von Perrier wirklich friiher 
dargestellt worden ist als im Prager Laboratorium, hingegen 
behaupten wir, dafi Herr Perrier, insofern er mit seiner 
Reklamation einen Vorwurf gegen Herrn Fortner erheben 
wollte, hiezu keineswegs berechtigt ware, weil die Art seiner 
Publikation es beinahe unmédglich macht, von deren Inhalt 
Kenntnis zu nehmen. Wir haben uns keines Versehens oder 
Ubersehens schuldig gemacht. Herr Perrier zitiert in seiner 
Reklamation eine von Louise und Perrier im Juni 1892 * 
der franzésischen Akademie vorgelegte Notiz. Dieselbe fihrt 
den Titel: »Combinaisons organometalliques des acetones 
aromatiques«. Weder der Titel der Abhandlung noch das 
Register des Bandes, in dem die Stichworte »Benzoylfluoren« 
oder »Fluoren« nicht vorkommen, konnten vermuten lassen, 


1 Monatshefte fir Chemie, 2, 432 (1881). 
2 Comptes rendus, 94, 1377 (1892). 
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594 G. Perrier, Uber das Benzoyifluoren. 


da die fragliche Verbindung hier besprochen sei. Das ist 
nun in der Tat auch nicht der Fall, denn nur in einem 
Satze am Ende der Notiz wird eine Reihe von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, darunter auch Fluoren, aufgezahlt, von 
welchen die Verfasser sagen, sie hatten aus ihnen eine grofe 
Reihe von Ketonen bereitet, deren Studium sie sich vor- 
behalten. Die Ketone selbst sind nicht einmal genannt. 

Spater hat, wie ich aus vorstehender Notiz erfahre, 
Perrier den Gegenstand in einer »Thése inaugurale de la 
faculté des sciences de Paris« (1896) ausfiihrlich behandelt. 

Es ist bekannt, da »Dissertationen« und »Thesen« eine 
sehr geringe Verbreitung finden und schwer zuganglich 
sind, deshalb eignen sie sich auch nicht als Grundlage fiir 
Prioritatsreklamationen, wenigstens dann nicht, wenn damit 
ein Vorwurf ausgesprochen werden soll. Wie sehr dies gerade 
in diesem speziellen Falle Geltung hat, geht aus folgendem 
hervor: 

Uber den Inhalt der Perrier’schen »These« ist weder im 
» Chemischen Centralblatt« noch im »Jahresberichte fiir Chemie « 
referiert. Das groBe »Handbuch der Chemie« von Beilstein 
(Band IV, welcher die aromatischen Ketone enthalt, ist 1896/7 
erschienen), M. M. Richter’s Lexikon der Kohlenstoffverbin- 
dungen 1900, dessen zwei Supplementbande 1901 und 1903, 
nehmen keine Notiz von Perrier’s Arbeit. Ja selbst das grofGe, 
auf Vollstaéndigkeit Anspruch machende Wurtz’sche »Diction- 
naire de Chimie pure et appliquée«, dessen »deuxiéme Supple- 
ment« (bisher vier Bande, Buchstaben A bis G) von 1894 bis 
1901 erschienen ist, kennt das Benzoylfluorenon von Perrier 


nicht. 








Uberftihrung des dem Isobutyraldol ent- 
sprechenden (1-3)-Glykols in ein isomeres 
(1-4)-Glykol 


von 


Gustav MoBler. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1903.) 


In einer Arbeit »Uber das aus dem Isobutyraldehyd mit 
alkoholischem Kali entstehende Glykol und dessen Derivate« 
berichtet Franke, daf er durch die Oxydation des Glykols zu 
einer Oxysdure und die weitere Oxydation dieser Oxysiure 
zum Diisopropylketon beweisen konnte, da8B dem aus Isobutyr- 
aldehyd mit alkoholischem Kali entstehenden Glykol, das 
Fossek® zuerst darstellte, die Formel 


(CH,)»CH . CH(OH).C(CHy),.CH, (OH) 


zukommt; es ist demnach ein (1-3)-Glykol. 

Fiir die durch Schwefelséure aus diesem Glykol ent- 
stehenden beiden Oxyde, von denen das niedrig siedende bei 
120 bis 122°, das héher siedende bei 260 bis 262° bei gewodhn- 
lichem Drucke siedet, zeigte Franke, daf dem niedrig 
siedenden Oxyd ® infolge seiner Oxydation zu einer ein Lacton 
bildenden Oxysaure die Formel 


(CH)xC- CH -C(CH,),-CH, 








1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 85. 
2 Ebenda, 1883, S. 663. 
3 Ebenda, 1896, S. 94. 
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596 G. MoBler, 


zukommt, das Oxyd demnach ein (1-4)-Oxyd ist und daB das 
héher siedende Oxyd,! fiir das durch die Dampfdichte die 
doppelte Molekularformel, wie fiir das niedrig siedende Oxyd 
nachgewiesen wurde, durch Einwirkung von Schwefelsaure 
im zugeschmolzenen Rohr zum Teil in. das niedrig siedende 
Oxyd Uubergefiihrt wurde, weshalb es als ringférmige Ver- 
einigung von zwei Molekiilen niedrig siedenden Oxydes auf- 
zufassen ist. Ferner beschrieb Franke als Zwischenprodukt 
beim Ubergang des Glykols unter Wasserabspaltung und 
Umlagerung zum Oxyd eine Glykolschwefelsdure,? von der er 
annimmt, daB sie bereits ein (1-4)-Derivat ware. 

Uber Veranlassung des Herrn Hofrates Prof. Dr. Adolf 
Lieben stellte ich mir die Aufgabe, das dem (1-4)-Oxyd 
entsprechende, also dem obgenannten (1-3)-Glykol isomere 
(1-4)-Glykol darzustellen, wobei es beabsichtigt war, die ring- 
formigen Oxyde durch konzentrierte Bromwasserstoffsdure 
aufzuspalten, eventuell das (1-3)-Glykol selbst durch Brom- 
wasserstoff analog der Einwirkung der Schwefelsdure in das 
(1-4)-Glykol tberzufiihren, indem die entstehenden Bromide 
die Zwischenprodukte bilden sollten. 


Darstellung des Fossek’schen Glykols und der beiden Oxyde. 


Zur Darstellung des Glykols wurde durch Polymerisation 
gereinigter Isobutyraldehyd und alkoholisches Kali nach den 
Angaben Fossek’s 3 verwendet. Bei der Darstellung der Oxyde 
wurde zundchst versucht, durch Veranderung der IXonzentration 
der Schwefelséure und der Temperatur, wobei im zugeschmol- 
zenen Rohr gearbeitet wurde, die giinstigsten Bedingungen 
zur Bildung der Oxyde zu finden. Es ergab sich hiebei, daf 
zur Darstellung dieser Oxyde das Arbeiten im geschlossenen 
Rohre nicht zu empfehlen ist, da infolge des geringen Fassungs- 
raumes, wenn nur halbwegs gréBere Mengen Glykols, in diesem 
Falle je 10g, in einem Rohre verarbeitet werden sollen, die 
Menge der verdiinnten Schwefelsaure, die hinzugefiigt werden 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 101. 
2 Ebenda, 1896, S. 99. 
* Ebenda, 1883, S. 664. 
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kann, nicht ausreicht, um das Glykol vollstandig in die Oxyde 
iiberzufiihren, anderseits aber wurde erwiesen, da8 Schwefel- 
saure unter 20°/, Gehalt H,SO, auf das Glykol in nur sehr 
geringem Mae einwirkt. In der Folge wurde, da gréfere 
Mengen Oxydes darzustellen waren, das Glykol mit der 
zwanzigfachen Menge verdtinnter SchwefelsAure von dem 
ermittelten Gehalte 27°8°/, am RiickfluBkiihler nach Franke! 
gekocht, wobei nach dem Ausfraktionieren festgestellt. werden 
konnte, dafS bei langerem Kochen eine prozentuell gréBere 
Menge nieder siedenden Oxydes erhalten wurde. So wurde 
durch zweistiindiges Kochen aus 100g Glykol 23 ¢ nieder 
siedendes und 31 g hdher siedendes Oxyd, bei vierstiindigem 
Kochen 30g nieder siedendes und 36 g hdher siedendes Oxyd 
erhalten. Ein langeres Erhitzen ist nicht zweckmaBig, da dann 
starke Verharzung die Ausbeute, die bestenfalls 66°/, des ver- 
wendeten Glykols betragt, beeintrachtigt. Nach der Einwirkung 
der Schwefelsaure wurde weiter nach Franke? verfahren und 
so das bei 120 bis 122° siedende niedrig siedende und das bei 
260 bis 262° siedende héhere Oxyd erhalten. 


Die Art der Einwirkung der Bromwasserstoffsaure. 


Zur Verwendung kam bei allen Versuchen Bromwasser- 
stoffsa4ure vom Gehalte 1°20568 ¢ HBr in | cm’, spezifisches 
Gewicht 1°75. Die Bromwasserstoffsdure wurde bei einigen 
Versuchen mit dem vierfachen, bei anderen mit dem achtfachen 
Uberschusse der theoretisch notwendigen Menge angewendet 
(indem vorausgesetzt wurde, da® theoretisch zum Ubergang 
in ein Dibromid das Glykol und das nieder siedende Oxyd auf 
ein Molekiil je zwei Molekiile HBr, das héher siedende Oxyd 
auf ein Molekiil vier Molekiile HBr brauchen). Bei den Ver- 
suchen stellte es sich heraus, daf} es angezeigter ist, einen 
méglichst grofBen Uberschu8 von Sdure, in diesem Falle den 
achtfachen, zu verwenden und bei mdglichst niederer Tempe- 
ratur Zu arbeiten, um die Verharzung einzuschranken, wobei 
jedoch eine langere Dauer der Einwirkung zur vollstandigen 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 89. 
2 Ebenda, 1896, S. 89. 
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598 G. MoBler, 


Uberfiihrung als bei héherer Temperatur notwendig war. Die 
Versuche mit dem vierfachen Uberschusse an HBr wurden im 
zugeschmolzenen Rohre bei 110 bis 120° gemacht, die Ein- 
wirkung mit dem achtfachen Uberschusse geschah in einer 
starkwandigen, mit eingeriebenem und durch Draht fest- 
gezogenem Stdpsel und Sicherheitshahn versehenen Glasflasche, 
wobei die Temperatur durch ein Wasserbad von 70 bis 80° 
hergestellt wurde. Die Dauer der Einwirkung war bei den 
verschieden verarbeiteten K6rpern und nach der Art ver- 
schieden lang. | 


Einwirkung der Bromwasserstoffsaure auf das nieder 
siedende Oxyd. 


Die Einwirkung war bei 110 bis 120° im Rohre nach 
8 Stunden, bei 70 bis 80° in der Glasflasche nach ungefihr 
16 Stunden jedesmal zu Ende. Nach dem Erkalten hatten sich 
an den Wanden feste schwarze Krusten angesetzt, beim Offnen 
zeigte sich kein Druck. Der Inhalt wurde mit Wasser heraus- 
gespult, mit Kaliumcarbonat bis zur Neutralisation versetzt 
und mit Ather ausgeschiittelt, bis die wasserige Schicht farblos 
war. Die atherische Lésung wurde mit Chlorcalcium getrocknet 
und verdunstet. Es hinterblieb eine feste, braun gefarbte 
Krystallmasse. Zum Umkrystallisieren wurde heifer Petrolither 
als das beste Lésungsmittel gefunden. Ather list die Krystalle 
zu leicht und erméglicht nicht die Trennung von den harzigen 
Verunreinigungen, Alkolhol wirkt direkt zersetzend. Die so 
erhaltenen Krystalle zeigten einen eigentiimlichen, an Terpentinol 
erinnernden Geruch und fihlen sich fettig an. Dies riihrt von 
einer sehr geringen Menge beigemengter Fliissigkeit her, die 
dem Geruche nach mit einem spater beschriebenen brom- 
haltigen K6rper identisch ist. Auf der Tonplatte abgepreBt und 
neuerdings aus Petrolather umkrystallisiert, wurde der K6rper 
in farblosen, schén ausgebildeten, fast geruchlosen, rhombi- 
schen Platten und Prismen erhalten. Die Ausbeute betrug aus 
25 g Oxyd durchschnittlich 12 bis 15g dieses K6rpers. Die 
Krystalle schmelzen bei 68° und enthalten Brom. Bei der Brom- 
bestimmung durch Gliihen mit Kalk ergaben: 
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0:1508 g Substanz 0:2076 ¢ AgBr. 
In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CgHj¢Brg 
I OO” — 
BHI 4 VS.UC 98°57 98 +82 


Der Verbrennung mit vorgelegter Silberspirale unterworfen, 
ergaben: 
0: 4064 g Substanz 0°5268 g CO, und 0°2104 g H,O. 

In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CgH, Bro 
S4iinuihea. 35°35 35°29 
Sisiweitiabe 5°75 0°94 
Brel dee eck 58°57 08°82 


Die Analysenzahlen stimmen befriedigend auf ein Dibromid 
von der Formel C,H,,Br,. Der Destillation unter vermindertem 
Druck unterworfen, sieden die Krystalle unter 14 mm Druck 
bei 102 bis 103°, wobei sie zum Teil schon vor dem Schmelzen 
sublimieren. 

Das niedrig siedende Oxyd wird also durch konzentrierte 
Bromwasserstoffsdure unter teilweiser Verharzung in ein festes 
Dibromid itbergefiihrt; zum sehr geringen Teil entsteht ein 
bromhaltiger fliissiger KGrper. 


Verhalten des Dibromides gegen Wasser, Kaliumcarbonat- 
lésung, feuchtes Silberoxyd und Silberacetat. 


5g des Dibromides wurden mit 200 cm’ Wasser durch 
eine Stunde am RiickfluBkiihler gekocht, wobei der charak- 
teristische Geruch nach Oxyd auftrat. Nach dem Erkalten 
wurde das obenauf schwimmende Ol, das mit Wasserdampfen 
abdestilliert wurde, ausgedthert, getrocknet und der Ather 
abdestilliert. Das Ol zeigte, entsprechend dem niedrig siedenden 
Oxyd, dessen Geruch es auch hatte, den Siedepunkt 120 bis 
122° unter gew6hnlichem Druck. 
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600 G. MoBler, 


Das Gleiche trat beim Kochen von 5g Dibromid mit 
200 cm* einer zehnprozentigen Kaliumcarbonatlésung ein; das 
Dibromid ging in seinen Ausgangsk6rper, das nieder siedende 
Oxyd, zuriick. 

Ungefahr 5 g Dibromid wurden mit 20 g feuchtem Silber- 
oxyd und 200g Wasser durch 2 Stunden am Riickflu8kiihler 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde vom entstandenen Brom- 
silber und unverandertem Silberoxyd abgesaugt, der Kuchen 
mit Ather nachgewaschen und das Filtrat mit Ather aus- 
geschiittelt, die atherische Lésung mit entwdssertem Natrium- 
sulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Es hinterblieb 
eine weife, schwach nach Kiimmeldél riechende Krystallmasse, 
die unter 13 mm Druck bei 114 bis 115° siedete. Zum Destil- 
lieren muBte eine Art Sublimierkolben verwendet werden, weil 
sich die Dampfe anfanglich direkt in federférmigen Krystallen 
niederschlagen und einen gew6dhnlichen Kolben verstopfen. 
Der Schmelzpunkt der so erhaltenen Krystalle war nicht schartf, 
auch ergaben Elementaranalysen keine stimmenden Zahlen. 
Erst nach dem Abpressen auf der Tonplatte, wobei die den 
Geruch bedingende fliissige Beimengung aufgenommen wurde, 
und Umkrystallisieren aus Ather konnten konstante Werte 
erhalten werden. 

Die so erhaltenen Krystalle bestanden in feinen, zu Federn 
vereinigten Krystallbiischeln, zeigten einen Schmelzpunkt von 
86° und unter 13mm Druck den unveranderten Siedepunkt 
von 114 bis 115°. Bei gewdhnlichem Druck wurde der Siede- 
punkt 209 bis 211° festgestellt. Der Geruch nach Kiimmel6l 
trat jedesmal beim Destillieren der vorher durch Abpressen 
geruchlosen Krystalle auf, bei der Destillation unter gewohn- 
lichem Druck in staérkerem Mage und scheint von einer Zer- 
setzung, vielleicht dem Ubergang in einen ungesittigten 
Alkohol, herzurtihren, doch konnte der K6rper der geringen 
Menge wegen, in der er sich jedesmal bildet, zu keiner Analyse 
rein erhalten werden. Zum Trocknen der atherischen Lésung 
darf kein Chlorcalcium verwendet werden, da dieses mit dem 
Kérper eine in Ather unlésliche Verbindung eingeht. Bei der 
Elementaranalyse des Koérpers, der bromfrei gefunden wurde, 
ergaben: 
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01576 g Substanz 0°3790 g CO, und 0°1736 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CgHy, (OH)» 
— —— 
le RET Be pa 65°52 65°76 
Siw eee hae G 12°24 12°39 


Die Analysenzahlen stimmen auf einen Kérper C,H,,(OH),, 
also ein Glykol, das von dem Fossek’schen Glykol dem physi- 
kalischen Verhalten nach verschieden ist. 

Das Fossek’sche Glykol! schmilzt bei 51°5°, siedet unter 
19mm bei 126° und bei gewdhnlichem Druck bei 222°, das 
neu dargestellte Glykol schmilzt bei 86°, siedet unter 13 mm 
bei 114 bis 115° und bei gew6hnlichem Druck bei 209 bis 211°. 

Bei einem neuerlichen Versuche, das Glykol diesmai durch 
Kochen mit der berechneten Menge Silberoxyd darzustellen, 
wurde das Dibromid vdllig in das nieder siedende Oxyd um- 
gewandelt; es ist also zu dieser Reaktion ein bedeutender 
UberschuB an Silberoxyd ndtig. 

Zum Nachweise, da in dem bei 86° schmelzenden K6rper 
tatsachlich ein Glykol vorliegt, wurden 2g zur Acetylierung 
mit 2g entwassertem Natriumacetat und 10g Essigsdure- 
anhydrid durch 4 Stunden im Rohr auf 160° erhitzt. Beim 
Offnen des Rohres zeigte sich bedeutender Druck, der Rohr- 
inhalt wurde dann mit Natriumcarbonat neutralisiert, aus- 
geathert und die Lésung getrocknet. Beim Abdestillieren des 
Athers hinterblieb blo8 eine harzige, nicht destillierbare Masse; 
der K6rper war also durch die Einwirkung vd6llig zerstort 
worden, worauf auch der bedeutende Druck im Rohre hinweist. 

Um das Diacetat zu erhalten und auch um eine glatte 
Reaktion zur Darstellung des Glykols zu finden, wurde ver- 
sucht, das Dibromid durch Silberacetat in das Diacetat Uber- 
zufihren. 10g des Dibromids wurden mit 152 Silberacetat 
— etwas mehr als die berechnete Menge — und Eisessig in 
einer Schale zusammengerieben, wobei starke Warmeentwick- 
lung und ein stechend siiBlicher Geruch auftrat. Das Gemenge 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1883, 665. 
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602 G. MoBler, 


wurde sofort in einen Kolben gebracht und durch eine Stunde 
am RiickfluBkiihler in einem siedenden Wasserbade gehalten. 
Dann wurde vom Bromsilber abgesaugt, mit Ather. nach- 
gewaschen, die Hauptmenge der Essigséure im Vakuum 
abgedampft, der Rtickstand mit Wasser verdiinnt und mit 
Kaliumcarbonat neutralisiert. Die wéasserige Schicht, auf der 
oben ein Ol schwamm, wurde sodann mit Ather ausgezogen, 
die Lésung mit Chlorcalcium getrocknet und abgedampft. Es 
hinterblieb eine Fliissigkeit, in der sich kein Brom nachweisen 
lieS und im Vakuum bei 111 bis 112° unter 11 mm Druck 
siedete. Die Flissigkeit war farblos und hatte einen angenehm 
siBen Geruch. Der Verbrennung unterworfen gaben: 


I. 0°3204 g Substanz 0°7364 g CO, und 0-2764 g H,O. 
Il. 0° 2302 g Substanz 0°5294 ¢ CO, und 0° 1932 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet auf 
er) ee Ts Cg Hy, (OOC.CHs)g 
I. Il. 
ead, - 62°94 62:74 62°60 
5 BORE = Dagens 9°58 9°29 9°56 


Die Verbrennungszahlen stimmen auf das Diacetat des 
vorbeschriebenen Glykols. Bei spateren Versuchen wurde der 
Siedepunkt des Diacetates unter gewdhnlichem Druck bei 
214 bis 216° gefunden. 


Verseifung des Diacetates. 


og wurden mit 100g einer 40prozentigem Kalilauge, zu 
der gleiche Teile Alkohol und Wasser genommen wurden, am 
Riickflu8kthler durch 3 Stunden gekocht, der Alkohol im 
Vakuum abdestilliert und die riickbleibende Fliissigkeit aus- 
geathert, die Lésung getrocknet und verdampft. Es hinterblieb 
eine krystallinische Masse, die unter 13 mm Druck bei 114 bis 
115° siedete, nach dem Abpressen und Umkrystallisieren aus 
Ather geruchlos war und bei 86° schmolz. Der Verbrennung 
unterworfen gaben: 


+2150 g Substanz 0°5192 g CO, und 0:2356.g H,O. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CgH;,(OH)g 

—N ee ——_— 
Siu os. ye) Gees 65°75 
PS PTT SSS% 12°18 12°39 


Die Verbrennung stimmt auf ein durch Verseifung des 
Diacetates erhaltenes Glykol, das denselben Schmelzpunkt und 
Siedepunkt hat wie das durch Silberoxyd aus dem Dibromid 
direkt erhaltene. Die weiteren Versuche, die Konstitution des 
Glykols nachzuweisen, wurden mit Glykol gemacht, das, wie 
spater beschrieben, liber das Dibromid direkt aus dem Fossek- 
schen Glykol dargestellt wurde. Dabei wurde der Weg vom 
Dibromid immer tiber das Diacetat gewahlt, da diese Reaktion 
glatt vor sich ging und relativ gute Ausbeuten, von 12 9 
Dibromid durchschnittlich 3 g Glykol, lieferte. 


Einwirkung der Bromwasserstoffsaure auf das Fossek- 
sche Glykol. 


Nach achtsttindiger Einwirkung bei 110 bis 120° oder nach 
14 Stunden bei 70 bis 80° war nach dem Erkalten der Rohr- 
inhalt in eine dicke, braun gefarbte, iber der Bromwasserstoff- 
saure schwimmende Fliissigkeit tibergegangen. Beim Offnen 
der GefaBe zeigte sich kein Druck, der Inhalt wurde weiter, 
wie es beim nieder siedenden Oxyd beschrieben wurde, be- 
handelt. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein braun 
gefarbter Krystallbrei, der am Absaugefilter in Krystalle und 
einen fliissigen Anteil getrennt wurde. 


Untersuchung der Krystalle. 


Die so erhaltenen und durch harzige Beimengungen 
gefarbten Krystalle wurden durch Abpressen auf der Tonplatte 
und Umkrystallisieren aus Petrolather in farblosen, fast geruch- 
losen rhombischen Platten und Prismen erhalten, deren Schmelz- 
punkt bei 68° lag. Die, Brombestimmung durch Gliithen mit 


Kalk ergab von 


0°1674 g Substanz 0° 2324 ¢ AgBr. 
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604 G. MoBler, 


In 100 Teilen: Berechnet auf 
Gefunden CgHy¢Bro 
i il — 
ne Pas ov 58°63 57°82 


Dieses aus dem Fossek’schen Glykol erhaltene Dibromid 
ist also nach Analyse und Schmelzpunkt identisch mit dem 
aus nieder siedendem Oxyd erhaltenen. Beim Kochen mit 
Wasser ging auch dieses Dibromid in das nieder siedende 
Oxyd tber. Es lag also der Schlu8 nahe, daf die Brom- 
wasserstoffsaure auf das Fossek’sche (1-3)-Glykol umlagernd 
einwirkt, da derselbe K6rper erhalten wurde wie durch Auf- 
spaltung des (l-4)-Oxydes und dieser wieder in das (1-4)-Oxyd 
zuriickgeht. 


Uberfiihrung des Dibromides in das Diacetat und Glykol. 


Das so aus dem Fossek’schen Glykol erhaltene Dibromid 
wurde weiter mit Silberacetat und Eisessig in der vorbeschrie- 
benen Weise in das Diacetat verwandelt, das unter 10mm 
Druck bei 111° siedete. Bei der Elementaranalyse ergaben: 


0°1648 g Substanz 0°3796 g CO, und 0°1400 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CgHig (OOC ° CH>)» 
OO ~~ 
Pee Bry 62°80 62°60 
PRE Ey 9°43 9°56 


Das Diacetat wurde dann auf die friiher beschriebene 
Weise zum Glykol verseift. Die Krystalle zeigten unter gew6hn- 
lichem Drucke den Siedepunkt 209 bis 211° und nach dem 
Abpressen und Umkrystallisieren, um den friiher erwahnten 
nach Kiimmel riechenden K6érper zu entfernen, den Schmelz- 
punkt 86°. Bei der Verbrennung ergaben: 


0°1680 g Substanz 0°4034 g CO, und 0°1838 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CgHy¢ (OH) 
—_— 


jk C nee ; 65°75 
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Durch diese Versuchsreihe wurde die Identitat des Di- 
bromides, Diacetates und Glykols, das aus dem Fossek’schen 
Glykol durch Bromwasserstoffeinwirkung und weitere Behand- 
lung entstanden war, mit den aus dem nieder siedenden Oxyd 
erhaltenen KOérpern bewiesen. 

Zur Entscheidung, welche Formel dem neu entstandenen 
Glykol zukommt und ob es entsprechend dem nieder siedenden 
Oxyde die Hydroxylgruppen in der (1-4)-Stellung besitzt, also 
dem Fossek’schen Glykol isomer ist, wurden Versuche an- 
gestellt, das Glykol zu einer ein Lacton bildenden Oxysidure, 
wie sie durch Oxydation des Oxydes von Franke! erhalten 
wurde, zu oxydieren. 


Oxydationsversuche des Glykols. 


Oxydation in neutraler Lésung. 


2°76 g Gliykol wurden in 400 cm* Wasser gelést und mit 
3°75 g Kaliumpermanganat, der berechneten Menge, in 200 cm’ 
Wasser gelost, versetzt. Nach zehntagigem Stehen bei Zimmer- 
-temperatur war nur sehr geringfiigige Ausscheidung von 
Braunstein zu bemerken. Das Gemenge wurde daher am Riick- 
flu8kuhler durch 2 Tage am Wasserbad auf 50 bis 60° erwarmt, 
worauf Entfarbung eingetreten war. Das gesamte Einwir- 
kungsprodukt wurde dann der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen, wobei eine sehr geringe Menge eines Ubelriechenden 
Oles tiberging, das sich in Wasser léste und durch Ausathern 
nicht zu erhalten war. Dann wurde der Kolbeninhalt mit ver- 
diunnter Schwefelsdure bis zum Beginn der sauren Reaktion 
versetzt, um das eventuell entstandene Kaliumsalz der Oxy- 
saure zu zerlegen, und neuerdings mit Wasserdampf destilliert. 
Die ersten Anteile zeigten ein obenauf schwimmendes, nach 
Kampfer riechendes Ol, ohne daB das Wasser eine Reaktion 
auf Lackmus ergab; spater ging das Wasser geruchlos und 
ohne Reaktion uber. Die ersten Anteile wurden ausgeathert, 
mit Chlorcalcium getrocknet und der Ather abdestilliert. Das 
zuriickbleibende Ol zeigte den Siedepunkt von 120° und hatte 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 94. 
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606 G. MoBler, 






charakteristischen Oxydgeruch. Die Verbrennung lieferte zwar 
Zahlen, die auf das Oxyd zu niedrig waren, was bei der 
geringen Menge — ungefahr 0°35 g — auf die Unmdglichkeit 
einer Reinigung durch Destillation zuriickzufiihren ist, doch 
stimmen Geruch und Siedepunkt auf das nieder siedende Oxyd. 











Oxydation in saurer Lésung. 





3°3 g Glykol wurden in 300g zehnprozentiger Schwefel- 
sdure gelést und nach und nach mit 2°85 g Kaliumpermanganat 
— der berechneten Menge — in wenig Wasser geldst, versetzt. 
Nach einem Tage war bereits Entfarbung eingetreten, worauf 
im Wasserdampf destilliert wurde, da nach den Angaben 
Franke’s! das Lacton mit Wasserdampfen fliichtig ist. Es 
ging hiebei nichts tiber, das Wasser zeigte auch keine saure 
Reaktion. Der Kolbeninhalt wurde mit Natriumsulfat aus- 
gesalzen und ausgeathert. Es hinterblieb eine stechend riechende, 
harzige Masse, die auf Lackmus nicht reagierte und sich in 
verdiinnter Lauge nicht léste. : 






















~~ 
ee ite jem, 


Oxydation in alkalischer Lésung. 


CP el be ems 


3°2 g Glykol wurden in 300 g zehnprozentiger Kalilauge 
gelést und 2°35 g¢ Kaliumpermanganat, in Wasser geldst, 
partienweise eingetragen. Nach einer Woche war nur geringe 
Braunsteinausscheidung eingetreten, worauf das Oxydations- 
gemisch am Wasserbade mit RiickfluBkiihler auf 50 bis 60° 
erwarmt wurde. Nach 2 Tagen war Entfarbung eingetreten. 
i . Bei der Wasserdampfdestillation ging nichts tiber, das Wasser 
zeigte keine Reaktion. Nach dem Erkalten wurde der Kolben- 
inhalt schwach angesauert und dann ausgedthert, die Lésung 
getrocknet und abgedampft. Es hinterblieb eine sehr geringe 
Menge einer krystallinischen Masse, die der Destillation unter 
1 gewOohnlichem Druck unterworfen wurde, da das erwartete 
Lacton® bei 205° unter gewdhnlichem Druck unzZersetzt siedet. 
Es ging hiebei zwischen 80 und 150° eine sehr geringe Menge 


te eee ee ne Oe, Sn een 
~zs o ° © 
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1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 95. 
2 Ebenda, 1896, S. 97. 
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einer libel riechenden, spater nicht mehr erstarrenden Fliissigkeit 
iiber, wobei Zersetzung eintrat. 


Oxydation mit Chromséuregemisch. 


2:9 g¢ Glykol wurden in 200 g Wasser gelést und mit der 
berechneten Menge eines Chromsauregemisches, bestehend aus 
3°9 g Kaliumbichromat und 5°2 g Schwefelsaure in Form von 
107 cm® Normal-Schwefelsaure, versetzt. Nach einer Woche 
Stehens war keine Farbendnderung eingetreten, worauf wie 
friher auf 50 bis 60° erwarmt wurde. Dabei trat — es waren 
0°9cm* normal H,SO, im Uberschu8 vorhanden — der Geruch 
nach Oxyd auf, der aber spater wieder verschwand. Der 
Kolbeninhalt wurde ausgeschacherlt, getrocknet und vom Ather 
abgedampft. Es hinterblieb dieselbe harzige, tibel riechende 
Masse, wie sie bei der Oxydation in saurer Lésung mit Kalium- 
permanganat entstanden war. 

Diese vergeblichen Oxydationsversuche zeigen, daf das 
Glykol in der Kalte von Oxydationsmitteln tiberhaupt nicht 
angegriffen wird; in der Warme wird es durch neutrale Kalium- 
permanganatlésung vO6llig zerstért, der tibrig bleibende Rest 
des Glykols, da die berechnete Oxydationssubstanz nur zur 
volligen Zerst6rung eines Teiles ausreicht, lieferte dann mit 
Schwefelsaure das Oxyd. Durch alkalische Permanganatlésung 
wird es zu einem leicht zersetzlichen Korper, der aber nicht 
das Lacton, beziehungsweise die Oxysdure ist, oxydiert; saure 
Oxydationsmittel fihren Verharzung herbei, wobei das Oxyd 
ein Zwischenprodukt zu sein scheint. Eine Konstitutions- 
bestimmung war also auf diesem Wege nicht zu erreichen. 


Uberfiihrung des Glykols in das nieder siedende Oxyd. 


Es wurde nun versucht, das Glykol durch sehr verdiinnte 
Schwefelséure in das nieder siedende Oxyd tiberzufihren, fiir 
das Franke! durch Oxydation zu einer ein Lacton bildenden 
Oxyséure die Konstitution nachgewiesen hatte. 3 g¢ Glykol 
wurden mit 300g einer einprozentigen Schwefelsdaure durch 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 94. 
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608 G. MoBler, 





| eine Stunde am RickfluBkiihler erhitzt und dann der Wasser- 
° dampfdestillation unterworfen, wobei ein nach Kampfer 
riechendes Ol iiberging. Dieses wurde in Ather aufgenommen. 
mit Chlorcalcium getrocknet und der Ather abdestilliert. Das 
Ol siedete bei 120 und 122° und zeigte den charakteristischen 
Kampfergeruch des Oxydes. Auch die vorgenommene Elementar- 
analyse stimmt auf dieses. 









0°1256 g Substanz gaben 0°3448 g CO, und 0°1398 g H,O. 









In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


























+ x Gefunden CgH;,0 

ee) ee — 

Hl ge Serer: 75°08 75°00 

oe oes ee 12-28 12°50 

*} 

ip Der Versuch zeigt zugleich, da8 dieses Glykol im Gegen- 


{3 satze zum Fossek’schen schon durch sehr verdtinnte Schwefel- 
1 sdure leicht in das Oxyd und zwar nur in das nieder 
| siedende Oxyd Ubergefiihrt wird. Diese Tatsache sowie die 
¥ Beobachtung, da8 das Dibromid mit Wasser dasselbe Oxyd 
{4 liefert, lassen den Schlu® gerechtfertigt erscheinen, da das 
{ : neue Glykol die Hydroxylgruppen in der (1-4)-Stellung enthalt 
| . und ein primartertiaires Glykol ist von der Konstitutionsformel: 
; 
$ 


C(CH,), (OH). CH, .C(CH,), .CH, (OH). 


Einwirkung von Wasser, Kaliumcarbonatlésung und Kalium- 
bromidlésung auf das Glykol. 


i ; Veranlassung zu diesen Untersuchungen gab die Uuber- 
raschende Tatsache, da das Dibromid, mit Kaliumcarbonat- 
lésung gekocht, nicht das Glykol, sondern das Oxyd liefert, 
wo doch diese Reaktion eine sehr allgemeine Darstellungsweise 
der Glykole aus den entsprechenden Bromiden darstellt. Es 
lag die Annahme nahe, da8 zunachst doch Glykol entstehe, 
Pe dieses aber spiater, sei es durch Einwirkung des Wassers oder 
4 der darin gelésten Kérper oder der Temperatur, in das Oxyd 

libergehe. Je 2,¢ Glykol wurden daher mit je 100g Wasser, 

zehnprozentiger Kaliumcarbonatlésung und zehnprozentiger 
Kaliumbromidlésung durch 2 Stunden am_.Riickflu6kihler 
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gekocht, wobei aber nicht der geringste Geruch nach Oxyd 
auftrat, sondern das Glykol nach dem Erkalten unverdndert 
durch Ausathern zuriickgewonnen werden konnte. Die oben 
erwahnte Annahme ist also unzutreffend, wenn, wie die Ver- 
suchsanordnung auch beim Kochen des Dibromides mit Kalium- 
carbonatlésung war, bei gew6hnlichem Druck am Riickflué- 
kuhler gearbeitet wird. Dagegen geht das Glykol, mit Wasser 
im Rohr auf héhere Temperatur erhitzt, vollstandig in das 
Oxyd tiber. Zu diesem Versuche wurden 2 g Glykol mit 30 cm’ 
Wasser im Rohre durch 3 Stunden auf 180° erhitzt, die nach 
dem Erkalten obenauf schwimmende Olschicht ausgeathert, 
getrocknet und der Ather verdampft. Das zurtickbleibende Ol 
zeigte den Siedepunkt von 12C° und den charakteristischen 
Geruch des Oxydes. Dieser Versuch zeigt auch, da® fiir das 
(1-4)-Glykol die Einwirkung einer Sdure zum Ubergang in das 
Oxyd nicht n6tig ist, daS aber bei Abwesenheit von Sdure 
eine héhere Temperatur fiir diese Reaktion ndtig ist. 


Untersuchung des fliissigen Anteils der durch Einwirkung 
von Bromwasserstoff auf das Fossek’sche Glykol erhaltenen 
Produkte. 


Durch neuerliche Einwirkung von Bromwasserstoff auf die 
von den Krystallen abgesaugte Fliissigkeit gelingt es, wieder 
einen Teil in das feste Dibromid tiberzufiihren, so daf es durch 
fortgesetzte Behandlung médglich ist, den fliissigen Teil fast 
vollig in das Dibromid zu verwandeln. Doch schien es von 
Interesse, die Natur des fliissigen Teils zu erkennen. Die 
dunkel gefarbte, terpentinartig riechende Fltissigkeit wurde 
daher bei einigen Versuchen der Destillation im Vakuum 
unterworfen, wobei sie von 60 bis 140° unter 14 mm Druck 
uberging. Anfanglich trat eine geringe Abspaltung von Brom- 
wasserstoff ein, die aber bald aufhdérte und erst bei 140° 
wieder begann und so heftig wurde, daf die Destillation 
abgebrochen werden mu6te, doch scheinen nach den spateren 
Ergebnissen nur die harzigen Verunreinigungen von der Zer- 
setzung betroffen zu werden. Im Kolben blieb ziemlich viel 
Harz zuriick. Die einzelnen, anfangs farblosen Fraktionen 
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610 G. MoBler, 


farbten sich nach kurzer Zeit dunkel. Die Trennung des vor- 
liegenden Gemenges durch Fraktionieren war duferst schwierig, 
es gelang zuletzt, drei Fraktionen zu erhalten, die je innerhalb 
3 bis 5° Ubergingen. 

Bei 58 bis 60° unter 16mm Druck ging eine farblose, 
angenehm riechende Flissigkeit tiber. 

Zwischen 100 und 105° unter demselben Druck destillierte 
eine nach kurzer Zeit zu Krystallen erstarrte Masse. 

Der hdchst siedende K6rper, bei 132 bis 135° unter 
16mm, war ein dickliches, schwach gelb gefarbtes, fast geruch- 
loses Ol. 


Die Fraktion 58 bis 60° unter 16mm Druck. 


Diese Fraktion wurde jedesmal nur in sehr geringer 
Menge, von 50 g Glykol als Ausgangspunkt 1° 5 bis 2 g, erhalten. 
Der Kérper war bromhaltig und beim Stehen am Licht leicht 
zersetzlich. Elementaranalysen, die mit dem K6rper aus ver- 
schiedenen Versuchsreihen angestellt wurden, ergaben: 


I. 0°1996 g Substanz gaben 0°3418 g CO, und 0°1326 g H,O. 
Il. 0°1532 g Substanz gaben 0° 2608 g CO, und 0°1074g H,O, 
bei der Verbrennung mit vorgelegter Silberspirale. 


Die Brombestimmung durch Gliihen mit Kalk ergab: 


I. 0:3140 g Substanz gaben 0° 2868 g AgBr. 
II. 0°1478 g Substanz gaben 0°1430 g AgBr. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet auf 

OS ee CgH,,¢ (OH) Br 

I. Il. a... aa 
Sas + eke a 46°70 46°46 45°98 
ae Sy Rea 7°37 7°78 8°14 
ae caneera 38°58 37°52 38°27 


Die Analysenzahlen nahern sich unter Beriicksichtigung 
der groBen Schwierigkeiten bei der Trennung einem K6rper 
von der Formel C,H,,(OH)Br, also einem Bromhydrin, doch 
liegt fiir einen solchen Koérper der Siedepunkt viel zu tief, 
schatzungsweise sollte er zwischen dem des Dibromides und 
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Glykols, also im Vakuum zwischen 103 und 114° liegen. Auch 
sollte ein Bromhydrin voraussichtlich durch Kochen mit Kali- 
lauge in das Oxyd tibergehen, was aber ein angestellter Ver- 
such nicht bestatigte. Der Kérper, der so erhalten wurde, zeigte 
wohl einen Siedepunkt zwischen 120 und 170°, also einem 
Gemenge von hoéher und nieder siedendem Oxyd entsprechend, 
war eine gesattigte Verbindung, enthielt aber blo& 60°64°/, C 
und 9°64°/, H, um 15°/, Kohlenstoff fiir ein Oxyd zu wenig. 
Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge wurde ein un- 
gesattigter, zwischen 170 bis 180° unter gewdhnlichem Druck 
siedender, nach Kiimmeldl, der Verunreinigung des Glykols 
riechender K6rper erhalten, der 51°99°/; C und 9°13°/, H 
enthielt und auf 0°1472 g Substanz 0°1902 g Br addierte. Diese 
Ergebnisse lieBen keine Aufklarung der Konstitution des 
Korpers zu; weitere Versuche wurden mit einem aus hoéher 
siedendem Oxyd erhaltenen identischen K6rper angestellt. 


Die Fraktion 100 bis 105° unter 16 mm Druck. 


Diese Fraktion erstarrte nach kurzer Zeit zu Krystallen, 
die, auf der Tonplatte abgepreBt und mit Petrolather umkry- 
stallisiert, den Schmelzpunkt 68° zeigten. Weitere Versuche 
wurden mit diesen Krystallen, dem vorbeschriebenen Bromid, 
nicht gemacht, da die Identitat unzweifelhaft ist und sich das 
Vorkommen in dem fliissigen Teil durch eine einfache Auf- 
losung darin erklart. 


Die Fraktion 132 bis 135° unter 16 mm Druck. 


Diese bildete den Hauptteil des fliissigen Produktes. Eine 
3rombestimmung ergab 18°8°/, Brom, was einem K6rper von 
32 Atomen Kohlenstoff entsprechen wiirde, wenn ein Atom Br 
im Molekiil ware. Das Brom war also wahrscheinlich als Ver- 
unreinigung durch aufgeléstes Dibromid vorhanden. Der K6rper 
wurde also weiter ausfraktioniert, wobei die unter 132° tber- 
gehenden Anteile entfernt wurden und, da er dadurch nicht 
bromfrei zu erhalten war, im zugeschmolzenen Rohre mit 
Wasser auf 120° erhitzt. Nach dem Trennen und Trocknen 
ging die Hauptmenge unter 14 mm Druck bei 140 bis 142° 
uber als eine farblose, fast geruchlose Fliissigkeit. Der Koérper 
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enthielt keine doppelte Bindung und nur mehr spurenweise 
Brom. Bei der Analyse ergaben: 


0*2290 g Substanz 0:6216 g CO, und 0° 2514 g H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet auf 
Gefunden (CgHyg9)o 

— ———— 
Gee eee ee) F401 75°00 
vei. SU. .. 12°10 12°50 


Die Analyse: stimmt unter Beriicksichtigung auf die Ver- 
unreinigung mit einem nicht zu entfernenden, bromhaltigen 
K6érper auf das Oxyd, womit auch das Fehlen einer doppelten 
Bindung wubereinstimmt. Der Kérper wurde nun bei gewdhn- 
lichem Druck destilliert und ging bei 260 bis 262° iiber, 
wodurch er als das héher siedende Oxyd bestimmt erscheint. 

Nach den vorbeschriebenen Ergebnissen kann das Fossek- 
sche Glykol durch fortgesetzte Einwirkung von konzentrierter 
Bromwasserstoffsaure fast véllig in das (1-4)-Dibromid tiber- 
gefiihrt werden, bei nur einmaliger Einwirkung entsteht zum 
Teile das (1-4)-Dibromid und teils das héher siedende Oxyd, 
zum geringen Teil ein bromhaltiger fliissiger K6rper. 


Einwirkung der Bromwasserstoffsiure auf das héher 
siedende Oxyd. 


Einen ahnlichen Versuch hatte bereits Franke! durch- 
gefihrt. 

Nach achtstiindiger Einwirkung im Rohre bei 120° mit 
dem vierfachen Uberschusse der theoretisch notwendigen 
Séuremenge war der Inhalt in eine braune, iiber der Brom- 
wasserstoffsiure schwimmende Flissigkeit tibergegangen. Nach 
dem Trennen mit Ather und Trocknen, wie es beim niedrig 
siedenden Oxyd geschehen war, wurde im Vakuum zu destil- 
lieren versucht. Es zeigte sich hiebei starke, mit der Tempe- 
ratursteigerung immer heftigere Bromwasserstoffabspaltung. 
Der Siedepunkt stieg unter 20 bis 25 mm Druck von 60 bis 
140°, aus der Fraktion 100 bis 110° schieden sich beim Stehen 


Se 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 100. 
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Krystalle ab. Ein weiterer Versuch, das nach der Bromwasser- 
stoffeinwirkung abgetrennte Ol unter denselben Bedingungen 
neuerdings mit Bromwasserstoff zu behandeln, zeigte, daB die 
Fliissigkeit jetzt sich unter nur mehr geringer Gasabspaltung 
destillieren lieB, wobei eine gréfere Menge Krystalle bei 100 
bis 110° erhalten wurde. Im wtbrigen stimmten die Fraktionen 
in Geruch, Aussehen und Siedepunkten mit den aus den 
fliissigen Anteilen der Bromwasserstoffeinwirkung auf das 
Fossek sche Glykol erhaltenen Fraktionen tberein. Das Auf- 
treten der Krystalle lieB die Bildung von Dibromid vermuten, 
das aber unter den gegebenen Bedingungen nur in geringer 
Menge entstand. Es wurde daher das Oxyd mit dem achtfachen 
Uberschusse von Bromwasserstoffsdure in der anfangs be- 
schriebenen dickwandigen Glasflasche durch 20 Stunden auf 
70 bis 80° erwarmt, das Einwirkungsprodukt wie friiher nach 
dem Verdiinnen mit Wasser mit Kaliumcarbonat neutralisiert, 
ausgeathert, getrocknet und der Ather abdestilliert. Es schieden 
sich jetzt direkt aus dem dunklen Ole die Krystalle ab, von 
denen abgesaugt wurde. Der fliissig gebliebene Teil wurde 
noch zweimal derselben Behandlung mit dem achtfachen Uber- 
schusse unterworfen, worauf ungefahr die Halfte des Oxydes 
als Ausgangsprodukt in Krystalle ibergegangen war. Von der 
volligen Uberfiihrung in den festen Kérper, wie es nach diesem 
Verhalten durch fortgesetze Einwirkung mit immer neuen 
Mengen Bromwasserstoff mdglich erscheint, wurde bei diesem 
Versuche abgesehen, da es auch hier wie friiher beim Fossek- 
schen Glykol von Interesse war, die Natur des fliissig ge- 
bliebenen Anteils aufzuklaren. Bei einem spateren Versuche 
gelang es, durch fortgesetzte Behandlung fast die gesamte 
Menge des verwendeten Oxydes in die Krystalle tiberzufihren. 

Die von den einzelnen Einwirkungen durch Absaugen 
erhaltenen und gesammelten Krystalle und der fliissige Anteil 
wurden der weiteren Untersuchung unterworfen. 


Untersuchung der Krystalle. 


Nach dem Abpressen und Umkrystallisieren aus Petrol- 
ather zeigten sie den Schmelzpunkt von 68°; bei der Brom- 
bestimmung ergaben: 
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614 G. MoBler, 
0: 2378 g Substanz 0-3298 g AgBr. 
In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CgH,¢Brg 
— — 
Sever. ES: 58°63 98°82 


Sie erscheinen somit geniigend als das friiher untersuchte 
Dibromid C,H,,Br, charakterisiert. 


Untersuchung des fliissigen Teils. 


Das dunkel gefarbte, terpentinartig riechende Ol wurde 
im Vakuum destilliert, wobei erst bei einer Temperatur iiber 
140° eine Gasabspaltung eintrat, die aber nur mehr die harzigen 
Riickstande betraf. Auch sonst in den Siedepunkten der 
einzelnen Fraktionen, im Geruch, in der Schwierigkeit der 
Trennung war die Gleichartigkeit mit den fliissigen Anteilen 
der Bromwasserstoffeinwirkung auf das Fossek’sche Glykol 
unverkennbar. Die einzelnen Fraktionen waren: 

Bei 58 bis 60° unter 14 mm Druck eine farblose, angenehm 
riechende Fliissigkeit; 

die Fraktion 100 bis 110° unter demselben Druck erstarrte 
zu Krystallen; 

bei 135 bis 138° destillierte unter 14mm eine fast farb- 
lose und geruchlose, dickliche Flissigkeit. 


Die Fraktion 58 bis 60° unter 14 mm Druck. 


Auch hier war die Ausbeute wie beim Fossek’schen Glykol 
eine sehr geringe. Die Brombestimmung von 


0° 2756 g Substanz ergab 0° 2476 g AgBr. 
In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CgH,, (OH) Br 
et i el ———_ 
BR ee eT 37°95 38°27 


Der Bromgehalt und Siedepunkt stimmt auf den friiher 
beschriebenen bromhaltigen K6rper. Es wurde versucht, ihn 
mit Silberacetat zu behandeln, um vielleicht hiedurch eine Auf- 
klarung zu erhalten. Die gesamte Menge, zirka | g, wurde 
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mit 1g Silberacetat und 10g Ejisessig am RiickfluBkiihler 
gekocht und dann der KG6rper, wie friiher beschrieben, getrennt. 
Er siedete der Hauptmenge nach unter 18 mm Druck bei 53 
bis 58°, ein geringerer Teil bis 114°. Die Fraktion 53 bis 58° 
ergab bei der Elementaranalyse 64°90°/, C und 11°17°/, H, 
was sich den Zahlen fiir ein Monoacetat des Glykols 
CzH,,.(OH)(OOCCHs), 63°82°/, C und 10°63°/, H, nahert. Eine 
Verseifung dieses K6rpers ergab zwar Krystalle, doch konnten 
diese der geringen Menge halber nicht untersucht werden.: Es 
bleibt nach diesen Versuchen die Natur des fliissigen K6rpers 
unaufgeklart. 


Fraktion 100 bis 110° unter 16 mm Druck. 


Die Krystalle zeigen nach dem Reinigen den Schmelz- 
punkt 68° und erscheinen somit als das Dibromid gekenn- 
zeichnet. Ihr Auftreten erklart sich auch hier durch Lésung in 
dem fliissigen Teile. 


Fraktion 135 bis 138° unter 16 mm Druck. 


Nach den Erfahrungen, die an diesem K6rper bereits 
fruher gemacht worden waren, wurde zundchst die vdllige 
Befreiung von Bromverunreinigungen ‘versucht. Dies gelang 
durch Erhitzen mit Silberacetat und Ejisessig, worauf der 
Kdérper zur Verseifung des Diacetates des Glykols, das sich 
aus dem beigemengten Dibromid, das offenbar die bromhaltige 
Verunreinigung war, gebildet hatte, mit Kalilauge am Riick- 
flu8kiihler gekocht und durch Ausathern  zuriickgewonnen 
wurde. Nach einem geringen Vorlauf destillierte die Haupt- 
menge unter 14 mm Druck bei 140 bis 143° als farblose und 
fast geruchlose Fliissigkeit. Sie enthielt kein Brom und zeigte 
sich beim Versuche einer Bromaddition als gesattigte Ver- 
bindung. Die Verbrennung ergab von 


0°2118 g Substanz 0°5812 g CO, und 0° 2336 g H,O. 


In 100 Teilen: Berechnet auf 
Gefunden (CgH,60)o 
— SS 
Coswid. 20th 74°83 75°00 


Reryaes. .a1: 12°25 12°50 
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616 G. MoBler, 


Bei gew6hnlichem Druck siedet der Koérper bei 260 bis 
262°. Die Verbrennung, das Fehlen einer doppelten Bindung 
und der Siedepunkt lassen den Korper als das hdéher siedende 
Oxyd erscheinen, das also zum Teil unverandert geblieben war. 

Die vorstehenden Versuchsergebnisse zeigen, daS das 
héher siedende Oxyd durch die Einwirkung konzentrierter 
Bromwasserstoffsaure bedeutend schwerer angegriffen wird 
als das nieder siedende Oxyd, indem nur bei fortgesetzter 
Behandlung der groSte Teil in das (1-4)-Dibromid tibergefihrt 
werden kann; bei weniger andauernder Behandlung geht nur 
ein Bruchteil in das (1-4)-Dibromid Uber, der tibrige Teil bleibt 
unverdndert; in geringer Menge tritt auch hier der bromhaltige 
fliissige K6rper auf. 

Die vorstehenden Ergebnisse, kurz zusammengefaft, er- 
geben folgendes Bild: Die Einwirkung der Bromwasserstoff- 
sdure auf die untersuchten K6rper geschieht am _ besten in 
méglichst groBem Uberschu8 und bei niedriger Temperatur, 
wobei die Herabsetzung der Reaktionstemperatur durch Ver- 
langerung der Einwirkungsdauer auszugleichen ist. Am leich- 
testen wird das nieder siedende Oxyd angegriffen und neben 
Verharzung fast vdllig in ein (1-4)-Dibromid wubergefiihrt. 
Schwerer reagiert das Fossek’sche Glykol und am schwersten 
das héher siedende Oxyd, doch gelingt es durch fortgesetzte 
Behandlung mit immer frischen Mengen Bromwasserstoff, auch 
diese Kérper neben Verharzung fast véllig in das Dibromid zu 
verwandeln. Daneben tritt bei allen drei Kérpern immer in 
geringer Menge eine nicht aufgeklarte, bromhaltige Fliissigkeit 
auf. Bei nicht geniigend langer Einwirkung von Bromwasser- 
stoff wird das Fossek’sche Glykol nur zum Teil in das Dibromid 
ubergefiihrt, zum Teil entsteht hdher siedendes Oxyd; das 
héher siedende Oxyd bleibt neben Dibromid zum gréferen 
Teile unverandert. Das erhaltene Dibromid la8t sich mit feuchtem 
Silberoxyd direkt oder mit Silberacetat tiber das Diacetat in 
ein (1-4)-Glykol tiberfiihren, das dem Fossek’schen Glykol 
isomer ist, bei 114 bis 115° unter 13 mm Druck siedet, bei 86° 
schmilzt und leicht mit sehr verdiinnter Saéure oder durch 
bloBes Erhitzen mit Wasser auf héhere Temperatur in das 
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nieder siedende Oxyd und zwar nur in dieses allein tibergeht, 
fir welches Oxyd durch Oxydation zu einer ein Lacton 
bildenden Oxysdure die (1-4)-Konstitution ewiesen ist. 





Es ist mir eine angenehme Pflicht, am Schlusse dieser 
Mitteilungen meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrat Prof, 
Dr. Adolf Lieben, fiir die mir im Verlaufe der Arbeit zuteil 
gewordenen Ratschlage den warmsten Dank abzustatten. 
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Darstellung des normalen biprimaren Deka- 
methylenglykols (Dekan-1-10-diols) durch 
Reduktion von Sebacinsaurederivaten 


von 


Rudolf Scheuble. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1903.) 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, eines der héheren 
Glieder aus der Reihe der normalen biprimaren Glykole 
(Cy, Hen4+202) darzustellen und zu untersuchen. Da die bisher 
bekannten Methoden, die ich hatte bentitzen kénnen, z. B. die 
Behandlung des entsprechenden Diamins mit salpetriger Saure, 
schlechte Ausbeuten liefern, machte ich den Versuch, eine 
neue von médglichst allgemeiner Brauchbarkeit zu finden. 

Man kannte bis jetzt tiberhaupt nur sehr wenige zwei- 
wertige Alkohole, deren Hydroxylgruppen voneinander eine 
gréfere Entfernung haben als die a- oder $-Stellung. Dies gilt 
besonders von den normalen biprimaren Glykolen, von denen 
man bisher nur das Athylen-, Trimethylen-, Pentamethylen- 
und Hexamethylenglykol mit Sicherheit erhalten hat. Nun ist 
aber die Reihe der normalen zweibasischen Sduren, welche 
diesen Glykolen entsprechen (Oxalsdurereihe), bis zum neunten 
Glied (Sebacinsaure) vollstandig und von da an noch in 
einigen Gliedern bekannt. Die meisten derselben sind tiberdies 
ziemlich leicht zugangliche Substanzen. Dies veranlaBte mich, 
einen Weg zu suchen, wie man die Carboxylgruppen dieser 
Sauren in primare Alkoholgruppen (CH,OH) verwandeln kénnte. 
Mehrere Methoden, aus Sdéuren die zugehGérigen Alkohole dar- 
zustellen, waren tatsachlich bekannt. Es sind dies folgende: 
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1. Die Reduktion von Saurechloriden, enehevamsdesioae 
und Lactonen durch nascierenden Wasserstoff. | 

2. Die Darstellung des der Saure entsprechenden Aldehyds 
durch trockene Destillation eines Gemisches des Baryumsalzes 
der betreffenden Saéure mit Baryumformiat; hierauf Reduktion 
des Aldehyds zum Alkohol. 

3. Die Uberfiihrung der Sdure ins Amid, Darstellung des 
Nitrils durch Wasserentziehung, Reduktion des letzteren zum 
Amin und Einwirkung von salpetriger Sdure auf das Amin. 

4, In vereinzelten Fallen, und zwar — mit einer einzigen 
Ausnahme — bei aromatischen Sduren, war die Entstehung 
eines Alkohols durch Reduktion des entsprechenden Sdure- 
amids beobachtet worden. Bei der tiberwiegenden Mehrzahl 
der Reduktionsversuche hatten sich Amine ergeben.? 

Die bisher am meisten angewendete zweite Methode diirfte 
fir zweibasische Sauren kaum anwendbar sein; unvollkommen 
ist auch die unter 3 angefiihrte; ihre Schwache liegt haupt- 
sichlich im letzten Teile der Reaktionsserie, in der Uberfiihrung 
des Diamins in den Alkohol. Daher schien mir die direkte 
Reduktion eines Sdurederivates noch am vorteilhaftesten zu 
sein, obgleich nach den Beschreibungen auch hier die Aus- 
beuten sehr kleine sind. Zu meinen Versuchen wahlte ich die 
am leichtesten zugangliche der héheren zweibasischen Sduren, 
die Sebacinsaure (C,,H,,O,) und versuchte zuerst die Reduktion 
ihres Chlorids, dann, da diese erfolglos blieb, die Reduktion 
ihres Amids. 


Versuch zur Reduktion des Sebacinsaurechlorids. 


Die alteren Versuche, Sdéurechloride zu reduzieren,? wurden 
fast samtlich unter Bedingungen unternommen, welche es 
fraglich erscheinen lassen, ob wirklich das Saurechlorid reduziert 
wurde oder nicht vielmehr das daraus entstandene Anhydrid.* 


1 Kiirzlich haben L. Bouveault und G. Blanc gefunden, da8 auch die 
Methyl- und Athylester der meisten Sauren der Reduktion zu Alkoholen zu- 
ganglich sind. (Académie des sciences, Sitzung vom 29. Juni und 6. Juli 1903.) 

2 Baeyer, Berl. Ber., 2, 98; Saytzeff, Annalen, 771, 261; Journal fiir 
prakt. Chemie, 3, 76; [2], 25, 64; Linnemann, Annalen, 148, 249; 161, 184; 
Perkin jun., Proceed. Chem. Soc., 1894, 216. 

3 Annalen, 148, 249. 
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620 R. Scheuble, 


Die groBe Schwierigkeit liegt namlich darin, einen Kérper zu 
finden, aus welchem durch das eingetragene Metall (zumeist 
Natrium) Wasserstoff in Freiheit gesetzt wird und der nicht 
zugleich mit dem Sdurechlorid reagiert. Saytzeff und Baeyer 
setzten zu diesem Zwecke dieselbe Sdure, deren Chlorid sie 
reduzierten, oder eine andere organische Saure zu, teils rein, 
teils mit Ather verdiinnt. Nun aber wurde schon damals beob- 
achtet, daf} Saurechloride auch bei tiefen Temperaturen mit 
organischen Saduren unter Abspaltung von Chlorwasserstoff 
und Anhydridbildung reagieren kénnen; noch leichter findet 
diese Reaktion zwischen dem wahrend des Reduktionsverlaufes 
entstehenden Salz und dem Saurechlorid unter Abspaltung von 
Metallichlorid statt. Sind im Reaktionsgemische zwei verschiedene 
Sduren, wie z. B. bei einem Versuche Saytzeff’s Bernstein- 
sdure (als Chlorid) und Essigsaure, so entstehen zwei einfache 
oder ein gemischtes Anhydrid;! dadurch ist es méglich, da 
man auch zwei Alkohole als Reduktionsprodukte erhalt. Diese 
Ubelstande scheinen zwar durch Verwendung von Oxalsdure® 
beseitigt zu sein, weil diese kein Anhydrid bildet; ihre An- 
wendung wird aber durch ihre geringe Léslichkeit in Ather 
und anderen indifferenten Lésungsmitteln erschwert. Perkin 
verwendet feuchten Ather als Lésungsmittel; die Gegenwart 
von Wasser la48t es auch hier mdglich erscheinen, da8 nicht 
das Saurechlorid, sondern das Anhydrid reduziert wurde. 

Bei meinen ersten Versuchen, das Sebacinsdurechlorid 
(C,H,,[COCI],) zu reduzieren, verwendete ich als wasserstoff- 
abgebende Substanz wasserfreie Essigsaure, als Verdiinnungs- 
mittel Ather, der sorgfaltig von Wasser, Alkohol u. s. w. befreit 
worden war, und als reduzierendes Metall Natrium. Trotzdem 
ich von letzterem einen groSen Uberschu8 anwandte, konnte 
ich keinerlei Reduktionsprodukte der Sebacinsaure konstatieren. 
Ich schrieb den Miferfolg der Bildung von Sebacinsdure- 
anhydrid zu; ich war namlich der Meinung, da sich letzteres 
viel schwerer reduzieren lieBe als das Chlorid. Um daher die 
Anhydridbildung, welche tatsachlich eingetreten war, unmdglich 





1 Rousset, Bull. soc. chim., [3], 13, 330. 
2 Baeyer, Berl. Ber., 2, 98. 
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zu machen, wahite ich bei den nachsten Versuchen als wasser- 
stoffabgebendes Mittel wasserfreien Chlorwasserstoff, gelést in 
Ather. Das Natrium ersetzte ich durch Zink, weil dieses infolge 
der Atherléslichkeit seines Chlorids bedeutend heftiger reagiert. 
Der Versuch wurde so ausgefiihrt, da in das Reaktionsgemisch 
Chlorwasserstoffgas in ununterbrochenem Strom eingeleitet 
wurde. Feuchtigkeit war sorgfaltig ausgeschlossen. Die ent- 
weichenden Atherdampfe wurden durch einen Riickflu8kiihler 
kondensiert. Auf 20g Sebacinséurechlorid nahm ich 400¢ 
Ather und 70g Zink. Nachdem das Zink vdllig aufgebraucht 
worden war, bildete das Gemisch zwei Schichten. Das schwere 
Ol auf dem Boden war Chlorzink. Die atherische Lésung wurde 
davon abgegossen, durch Ausschitteln mit Wasser von Chlor- 
wasserstoff und Chlorzink befreit und hierauf verdampft. 
Als Riickstand hinterblieb eine fettige Masse, die sich als 
ein Gemisch von Sebacinséure und Sebacinsdurediathylester 
(C,H,,{COOC,H,],) erwies. Erstere ist aus dem wahrend der 
Reduktion unverandert gebliebenen Sebacinsdurechlorid durch 
die nachtragliche Behandlung mit Wasser entstanden; der 
letztere wurde dadurch nachgewiesen, daf ich den bei der 
fraktionierten Destillation des Gemisches erhaltenen fliichtigen 
Anteil durch Auswaschen mit Natriumcarbonatlésung von den 


letzten Sdéurespuren befreite und nach nochmaliger Destillation | 


eine Elementaranalyse machte. 


In 100 Teilen: a S-T 
Gefunden CygHigO4 
—we —_— 
Gi. dirniiios 69°00 65°05 
SS @iet:.aan 10°64 10°17 
Oba otsive: 24°36 24°78 


Ich verseifte auch den Ester und fand als Verseifungs- 
produkte Sebacinsdure und Athylalkohol. 

Da der beim Versuch beniitzte Ather sicher frei von Athyl- 
alkohol war, so kann man sich die Entstehung des Esters nur 
sO vorstellen, daBS der Ather in Gegenwart des Zinkchlorids 
durch den Chlorwasserstoff in geringer Menge gespalten wird: 


(C,H,),0++HCI = C,H,OH+C,H,Cl 


meee 








LU 

















~e" ¥ in A . 





rR te ory i ee - 


622 R. Scheuble, ¢ 


oder da®B sich aus dem Gemische von Saurechlorid und Ather 
direkt Chlorathyl unter Esterbildung abspaltet: 


RCOCI+(C,H,),0 = RCOOC,H, +C,H, Cl. 


Ganz ahnliche Beobachtungen sind tibrigens von Marcel! 
Descudé! und von Wedekind? gemacht worden. Ein Reduk- 
tionsprodukt wurde somit wieder nicht erhalten. Als ich Zinn 
in Form von Stanniol an Stelle des Zinks verwendete, wurde 
das Resultat auch kein besseres, nur entstand viel weniger 
vom Ester. Andere Metalle, wie Aluminium, Natrium, reagieren 
viel langsamer; wenn man den Ather durch das indifferente 
Ligroin ersetzt, so findet fast gar keine Einwirkung statt, 
da erstens das Ligroin nur duferst wenig Chlorwasserstoff 
absorbiert und zweitens die Metallchloride darin unléslich sind. 
Es scheint also unmdéglich zu sein, Sebacinsadurechlorid durch 
Chlorwasserstoff und ein Metall zu reduzieren. Die Versuchs- 
bedingungen noch weiter zu variieren, hatte mich zu weit von 
meinem Ziel entfernt. Ferner hatte ich bei dieser Darstellungs- 
methode, wenn mir die Reduktion auch wirklich gelungen 
ware, kein freies Glykol, sondern ein esterartiges Produkt 
bekommen, da ja jede durch Reduktion entstandene Alkohol- 
gruppe mit noch unveradndertem Saurechlorid sofort reagieren 
wirde. Dadurch hatte sich die Halfte des Ausgangsmaterial!s 
der Reduktion entzogen. Endlich erwies sich die Bereitung 
des Sebacinsdurechlorids als keineswegs so leicht, wie Auger 
sie beschrieben hat.* Die Ausbeute ist meistens schlecht und 
sehr wechselnd. Manchmal war es tberhaupt unmdglich, das 
Phosphoroxychlorid vom Sebacinsaurechlorid durch fraktio- 
nierte Destillation zu trennen, da dieses beim Efrhitzen sich 
unter Chlorwasserstoffentwicklung zersetzte und in eine teer- 
artige Masse verwandelte. Dies riihrte offenbar von Verunreini- 
gungen (vielleicht durch Metallchloride) her, die auf das Saure- 
chlorid bei der hohen Temperatur chlorwasserstoffabspaltend 
und kondensierend wirken. Ein ganz 4hnlicher Fall ist von 


1 
2 
3 


Chem. Zentralblatt, 1901, I, 1265. 
Berl. Ber., 34, 2081. 
Ann. chim. phvs., [6], 22, 363. 
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Wedekind? beobachtet worden. Die genannten Griinde 
bewogen mich, eine andere Darstellungsmethode zu suchen. 
Die Reduktion des Anhydrids hielt ich fiir mindestens ebenso 
schwierig wie die des Chlorids; das Anhydrid hat mit dem 
Chlorid auch den Nachteil gemeinsam, da8 es sich mit dem 
Reduktionsprodukt esterifizieren kann. Ich machte daher mit 
einem anderen Sdurederivat einen Versuch, bei dem dieser 
Ubelstand wegfallt, nadmlich mit dem Saureamid. 


Reduktion des Sebacinsdureamids. 


Aus den bereits vorliegenden Arbeiten Uber die Reduktion 
von Séureamiden? ging hervor, daf diese hauptsdchlich in 
zweierlei Weise reduziert werden k6nnen: 


1. zu Alkoholen: R.CO.NH,-+-H, = R.CH,OH+NH,, 
2. zu Aminen: R.CO.NH,+H, = R.CH,.NH,+H,0. 


Da in beiden Fallen die Reduktion Uber das unbestandige 
Zwischenprodukt R.CH(OH)(NH,) (Aldehydammoniak) ver- 
laufen diirfte, so hangt nach meiner Ansicht das Ergebnis der 
Reduktion davon ab, ob sich aus dem Aldehydammoniak 
Wasser oder Ammoniak abspaltet. 

Die Reduktion zum Alkohol ist bei einem aliphatischen 
Amid nur ein einzigesmal beobachtet worden, namlich bei der 
Reduktion des Acetamids in wasseriger Lésung,’® wobei jedoch 
die Ausbeute eine minimale war. Einige andere von E. Fischer 
angestellte Versuche, aliphatische Amide zu Alkoholen zu 
reduzieren, blieben erfolglos.t Mehrmals gelang hingegen die 
Reduktion zu Alkoholen bei aromatischen Amiden und zwar 
in feuchter atherischer ® oder verdiinnter weingeistiger Lésung ° 





1 Annalen, 323, 255. 

2 Das Wort »Séureamid< ist hier im allgemeinsten Sinne gebraucht; es 
sind damit alle Kérper mit der Gruppe —CO—N< oder —C(OH) : N— 
gemeint. 

8 Essner, Bull. soc. chim., 42, 98. 

+ Berl. Ber., 23, 933. 

5 Guareschi, Berl. Ber., 7, 1462. 

6 Hutchinson, Berl. Ber., 24, 173. 
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mittels Natriums oder Natriumamalgams, speziell beim Benzamid 
auch bei der elektrolytischen Reduktion in schwefelsaurer 
Lésung.'! Der letztere Fall ist deshalb merkwiirdig, weil alle 
anderen untersuchten Amide (unter denen sich allerdings kein 
primdres mehr befand) unter denselben Versuchsbedingungen 
nur die Amine lieferten.2 Auch die nach der Ladenburg’schen 
Methode (Natrium und siedender Athylalkohol) ausgefiihrten 
Reduktionen von Amiden gaben Amine,*® ebenso alle bisher 
versuchten Reduktionen mit siedendem Amylalkohol und 
Natrium. Die zuletzt genannte Methode, die auch ich beniitzt 
habe, wurde zum erstenmal von J. Tafel bei einem Amid, 
dem «a-Methylpyrrolidon versucht,* hierauf von Guerbet bei 
einfachen aliphatischen Amiden, dem Formamid und Acet- 
amid.® Infolge dieser Ergebnisse schien es, als ob die Reduktion 
der Amide zu Aminen die Regel sei. Guerbet zog daher den 
Schlu8, daB die Reduktion der Amide eine brauchbare Methode 
zur Darstellung von Aminen sei, und versuchte, die Richtigkeit 
dieses Schlusses durch die Reduktion der beiden einfachsten 
Amide zu Aminen zu beweisen, wobei er ein anderes Reduk- 
tionsprodukt weder erwartete noch fand. 

Ich ging nun von der Ansicht aus, da8 man durch geeignete 
Variation der Versuchsbedingungen bei jedem Amid als Reduk- 
tionsprodukt den Alkohol statt des Amins erhalten kénne. Um 
mich aber davon zu tiberzeugen, ob bei der Reduktion unter 
den von J. Tafel beim Methylpyrrolidon zum erstenmal an- 
gewendeten Bedingungen wirklich nur das Amin entsteht, 
machte ich den Versuch, das Sebacinsaureamid: 

CH,—CH, —CH, —CH, —CO—NH, 
CH,—CH,—CH, —CH,—-CO—NH, 
in siedender amylalkoholischer Lésung mittels Natriums zu 
reduzieren. Dieser Versuch ergab ein Resultat, das alle Erwar- 





1 Th. Baillie und J. Tafel, Berl. Ber., 32, 68. 
2 Berl. Ber., 32, 68; 33, 2224; 34, 258, 279, 1165, 3274, 3286, 3291. 
8 Knorr und Klotz, Berl. Ber., 79, 3299; Ladenburg, Berl. Ber., 
20, 2215. 
4 Berl. Ber., 20, 249. 
5 Bull. soc. chim., [3], 27, 778; Chem. Zentralblatt, 1899, II, 703. 
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tungen Ubertraf: das Hauptprodukt der Reduktion war nicht das 
Amin, sondern der Alkohol; ersteres wurde in unbedeutender 
Menge nebenbei gebildet. 

Zu den Reduktionsversuchen nahm ich das Doppelte bis 
Zweieinhalbfache der theoretisch notwendigen Natriummenge 
und so viel an Amylalkohol, als zur vélligen Auflésung des 
Natriums nétig war. Das Amid und der Amylalkohol befanden 
sich in einem Kolben mit Riickflu@kihler. Zuerst wurde der 
Alkohol zum Sieden erhitzt und, sobald sich das Amid gelést 
hatte, das Natrium eingetragen. Die Lésung wurde stets siedend 
erhalten. 

Das Hauptprodukt der Reduktion war, wie schon erwahnt, 
nicht das erwartete Dekamethylendiamin: 


CH, —CH,—CH, —CH, —CH,—NH, 
| 
CH,—CH, —CH,—CH, —CH, —NH,, 


sondern der der Sebacinsaéure entsprechende zweiwertige 
Alkohol (Dekan-1-10-diol): 


CH,—CH,—CH, —CH, —CH,OH 
| 
CH, —CH, —CH, —CH,—CH, OH. 


Die Menge des ersteren betrug hdchstens 1°/,, die des 
letzteren 30°/, der theoretisch méglichen. [ch war nun der 
Meinung, daB auBer diesen beiden symmetrischen Reduktions- 
produkten auch unsymmetrische, in denen eine Gruppe CONH, 
unverindert geblieben ware, zu konstatieren sein miuB6ten. 
Jedoch blieben alle meine Bemiihungen, das hypothetische 
-Oxycaprinsaureamid: 


CH,—CH, CH, -CH, —CO—-NH, 
CH,—CH, —CH, —CH, —CH,OH 
oder das hypothetische t-Amidocaprinsaureamid : 


CH,—CH,—CH, —-CH, —CO—NH, 
| 
CH, —CH,—CH,—CH, —CH,—NH, 
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unter den Reaktionsprodukten zu entdecken, erfolglos; nach 
der Verseifung des unverandert gebliebenen Amids erhielt ich 
nur Sebacinsdure. Die Abwesenheit der genannten einbasischen 
Saéuren wurde durch Schmelzpunktsbestimmung und Titration 
der Sdéure bewiesen. 

Nach meinen Erfahrungen kann ich folgende Vorschrift 
zur Ausfiihrung der Reduktion als die beste bezeichnen: 

Das Sebacinsaureamid wurde nach der Angabe von 
Ossian Aschan? dargestellt. 1100 ¢ Sebacinsaéure wurden in 
einem 2/ fassenden Kolben, in den ein Rickflu@kiihler ein- 
geschliffen war, mit 825 g Phosphortrichlorid tibergossen und 
dann im Wasserbad 2 Stunden lang erhitzt. Das Gemisch wurde 
vollkommen fliissig und bestand aus zwei Schichten. Nach 
mehrstiindigem Stehen in einem kiihlen Raume wurde die untere 
(phosphorige Saure) zahfliissig, und die obere konnte davon 
abgegossen werden. Sie wurde in drei gleiche Teile geteilt 
und jeder einzeln verarbeitet. In einem weithalsigen Glase 
befanden sich 44g Ammoniak vom spezifischen Gewicht 0°91. 
Das Sebacinsaurechlorid (500g) wurde mittels eines Tropf- 
trichters langsam eingetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 
dekantiert, der Niederschlag durch ein Koliertuch filtriert und 
dann in einer Presse méglichst vollkommen vom Wasser befreit, 
so dafi er die Form eines harten Ziegels bekam. Dieser wurde 
zerkleinert und bei 100° véllig getrocknet. Die tibrigen zwei 
Portionen des Sebacinsiurechlorids wurden ebenso auf Amid 
verarbeitet. Die Ausbeute betrug 810g, d.i. 74°/, der theore- 
tischen Menge. Vom Umkrystallisieren konnte abgesehen 
werden, da durch zwei Stickstoffbestimmungen die hinreichende 
Reinheit des Amids bewiesen wurde. Zu’ den Reduktions- 
versuchen soll das Amid pulverisiert werden. 

Der Amylalkohol mu einer besonders sorgfaltigen 
Reinigung unterworfen werden. Es darf nur solcher zur Ver- 
wendung kommen, der von Pyridin u. dgl. frei ist. Durch 
fraktionierte Destillation mit einem guten Dephlegmator entfernt 
man zuerst die Hauptmenge des Wassers; sobald das Destillat 
nicht mehr triib ibergeht, figt man Natrium hinzu, mindestens 





1 Berl. Ber., 31,-2344. 
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10g pro Kilogramm Alkohol, und setzt nach dessen voll- 
kommener Auflésung die Destillation fort. Nur der zwischen 
126° und 131° destillierende Teil wird verwendet. Das Destillat 
mu$ vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt aufbewahrt werden. Ge- 
reinigter Amylalkohol soll sich beim Reduktionsprozesse hiéch- 
stens gelblich, aber nicht rot farben. 

Das Natrium mu gut vom Petroleum befreit werden, 
darf sich aber auch nicht lange an der Luft befinden, weil das 
so entstehende Hydroxyd nachteilig ist. Empfehlenswert ist es, 
die auf einmal abgewogenen Natriumstiicke in eine mit Benzin 
gefiillte Schale zu legen, worin man sie nach Bedarf zer- 
schneiden kann. 

Ein Gewichtsteil (50 g) Sebacinsaureamid wird mit 20 Ge- 
wichtsteilen (1000 g) Amylalkohol in einen geréumigen Kolben 
(32) mit RiickfluBkihler gebracht und das Gemisch im Olbad 
zum Sieden erhitzt. Hierauf tragt man, anfangs in kleinen 
Stiicken, das Natrium ein, und zwar 2 Gewichtsteile (100 2). 
Vorteilhaft ist es, zum Eintragen des Natriums einen besonderen 
Tubus zu bentitzen, um nicht jedesmal den Kihler liften zu 
miissen. Da die Energie der Reaktion bald nachla8t, kann man 
bald gréBere Natriumstiicke einbringen. Der Kolbeninhalt mu8 
in ruhigem Sieden erhalten werden. Das angegebene Verhiltnis 
zwischen Amylalkohol und Natrium (10:1) ist das giinstigste; 
viel mehr Natrium 1la8t sich nicht verwenden, weil die letzten 
Teile desselben dann kaum mehr mit dem Alkohol reagieren. 
Wahrend der Reduktion entweicht aus dem Rickflu$kihler 
reichlich Ammoniak. Wenn alles Natrium verbraucht ist, lagt 
man den Kolbeninhalt auf etwa 100° sich abkiihlen und figt 
dann vorsichtig 20 Gewichtsteile (1000 g) Wasser von Zimmer- 
temperatur hinzu, um ‘das Amylat zu zersetzen. Es wird nun 
unter Riickflu8kiihlung im Olbade durch zirka 10 Stunden zum 
Sieden erhitzt, bis kein Ammoniak mehr entweicht. Der Zweck 
dieser Operation ist die vollkommene Verseifung des bei der 
Reduktion unverandert gebliebenen Amids. Diese ist notwendig, 
da unverseiftes Amid zum Teil im Amylalkohol gelést bleiben 
und das Glykol verunreinigen wiirde. Die beiden Schichten 
werden nun getrennt. 
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Aus der unteren (wasserigen) Schichte, welche das Natrium- 
hydroxyd und Natriumsebacinat enthalt, kann man durch Aus- 
fallen mit Salzsaure und Umkrystallisieren aus Wasser die 
nicht veranderte Sebacinsaéure wiedergewinnen. 

Die alkoholische Schichte wird zur Entfernung der letzten 
Reste von Natriumverbindungen nochmals mit derselben Menge 
Wasser (20 Gewichtsteile) durchgeschiittelt, davon getrennt, 
hierauf mit 5 Gewichtsteilen (250g) verdiinnter Salzsadure 
(1:10) durchgeschiittelt und von dieser wieder abgehoben. Die 
Salzsaéure verwandelt namlich das im Alkohol geléste Diamin 
in das Chlorhydrat und entzieht dieses dem Amylalkohol. 
Wenn man sie auf dem Wasserbade zur Trockene eindampft, 
bleibt eine krystallinische Masse zuriick, die gewOdhnlich etwas 
Chlornatrium enthalt, hauptsachlich aber aus dem Chlorhydrat 
des Dekamethylendiamins besteht.1 Nach Zusatz von starker 
Kalilauge bemerkt man, besonders beim Erwarmen, den charak- 
teristischen Diamingeruch. 

Der Amylalkohol enthalt nach diesen Operationen nur 
mehr das Glykol. Er wird mit Kaliumcarbonat getrocknet, davon 
abfiltriert und die Hauptmenge durch Erhitzen im Olbade (bis 
auf zirka 170°) abdestilliert. Der dickfliissige Riickstand wird 
der Destillation im Vakuum (15 mm) unterworfen, wobei von 
zirka 50° angefangen der Rest des Amylalkohols und bei zirka 
180° das Glykol tibergeht. Dieses ist nach der ersten Destillation 
bereits fast ganz rein und stellt eine weife, stearinartige, 
schwach riechende Masse dar. Die Ausbeute betrug bis 30°/, 
der theoretischen (13g aus 50 g Amid). Im Destillationskolben 


bleibt, wenn das Amid quantitativ verseift wurde, nur ein 


geringfiigiger Riickstand; andernfalls findet sich hier das Amid 
als harte hochschmelzende Masse von braunlicher Farbe, die 
oberhalb 200° bereits etwas Ammoniak entwickelt. Bei einigen 
meiner ersten Versuche war der Riickstand infolge von unvoll- 
standiger Verseifung so reichlich, da8 man das Glykol nur 
zum kleinsten Teile davon abdestillieren konnte. Zur vdlligen 
Reinigung kann man das Glykol nochmals destillieren oder aus 
Benzol umkrystallisieren. 


1 Uber dessen Eigenschaften und Darstellung conf. Berl. Ber , 25, 2252. 





Darstellung des Dekamethylenglykols. 629 


Das Dekamethylenglykol. 


Das t-Dekamethylenglykol (a-x-Decylenglykol, Dekan- 

1-10-diol, C,,H,,0,): 
(heme Actccten ak. 
CH,—CH, —CH, —CH,—-CH,OH 

ist eine weiBe, krystallinische, schwach riechende Substanz, die 
bei 70° schmilzt und dabei sich in ein farbloses Ol verwandelt. 
Siedepunkt 179° bei 15mm, 192° bei 20mm. In Ather, 
Chloroform, Benzol lést es sich in der Kalte schwer, in der 
Warme leicht; in kaltem Petrolather und in kaltem Wasser ist 
es fast gar nicht léslich, maBig leicht ‘dagegen bei Siede- 
temperatur. Alle diese Fliissigkeiten lassen sich zum Um- 
krystallisieren des Glykols beniitzen; die schénsten Krystalle 
(bis 2 cm lange Nadeln) erhielt ich aus Wasser oder stark 
verdiinntem Weingeist. In Athyl- und Amylalkohol ist es leicht 
léslich. Konzentrierte Schwefelsdure lést es in der Kalte ohne 
Verkohlung; beim Verdiinnen mit Wasser, ja selbst beim 
Neutralisieren der Séure fallt das Glykol nicht wieder aus, da 
es offenbar leicht lésliche Glykolschwefelsaure bildet. Verdiinnte 
(20prozentige) Schwefelsdure scheint das Glykol selbst bei 
zehnstiindigem Kochen nicht wesentlich zu verandern; indessen 
lieS sich das anscheinend unangegriffen gebliebene Glykol 
nicht mehr destillieren, sondern erlitt bei zirka 150° unter 
Wasserabspaltung stiirmische Zersetzung, die ich mir durch 
katalytische Wirkung einer kleinen, trotz dem Auswaschen 
zuruckgebliebenen Menge von Schwefelsaure oder Glykol- 
schwefelsdure erklare. 

Die Zusammensetzung und Konstitution des Glykols 
wurde durch Verbrennung, Dampfdichtebestimmung, Acety- 
lierung und Oxydation zu Sebacinséure bewiesen. 


I. Verbrennung: 
Berechnet fiir 


In 100 Teilen: 


Gefunden C1 9Ho20¢ 
al ee 
Mp ecewewae 68°83 68-88 
PK tit 3) dy 12°98 12°76 
2 Pee Pee 18°19 18°36 
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Il. Bestimmung der Dampfdichte nach Bleier und 
Kohn bei 236° und einem Drucke von 6 mm (Chino- 
lin als Heizflissigkeit). 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9H gO 
— ——— 
190 174 


(II. Darstellung. des Essigsaureesters (Diacetats). 


10 g Glykol wurden in 117 g Essigséureanhydrid (d. i. im 
Zehnfachen der theoretischen Menge) gelést und 10g wasser- 
freies Natriumacetat hinzugefiigt. Das Gemisch wurde eine 
halbe Stunde unter RickfluBkihlung im Sieden erhalten und 
dann in Wasser gegossen. Der Ester schied sich nach einiger 
Zeit als ein auf dem Wasser schwimmendes Ol ab; er wurde 
vom Wasser getrennt, mit Ather verdiinnt und mit Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers und der Essig- 
sdure blieb ein Ol zuriick. Dieses wurde-im Vakuum destilliert. 
Es ging bis auf einen kleinen Rest bei konstantem Siedepunkt 
iiber und erstarrte in der Vorlage zu einer Masse, die wie 
krystallisierter Eisessig aussah. An reinem Ester erhalt man 
leicht 50°/, der theoretischen Ausbeute. 

Das Diacetat des Dekamethylenglykols: 


CH, —CH, —CH, —CH,—CH, —O—CO—CH, 
| 
CH,—CH,—CH,—CH, —CH, -O—-CO—CH, 


ist eine strahlig krystallinische, farblose Masse vom Schmelz- 
punkt +25°5° und Siedepunkt 170°5° bei 10 mm. 

Es ist in Wasser unléslich, leicht léslich in Ather, Chloro- 
form, Benzol, Petrolather, Athyl- und Amylalkohol. Seine Zu- 
sammensetzung wurde durch quantitative Verseifung mittels 
eines abgemessenen Quantums von titrierter (etwa halb- 


normaler) alkoholischer Kalilauge und darauffolgende Titration 


ermittelt. 
Gefunden wurden 32°58°/, Acetyl (COCH,); die Berech- 
nung ergibt 33°32°/,. 
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IV. Oxydation. 


Die Oxydation mit etwas mehr als der theoretischen 
Menge von Kaliumpermanganat in neutraler Lésung lieferte 
eine Séure, die, durch Umkrystallisieren aus heifem Wasser 
gereinigt, der Sebacinsaure vOllig glich und im Schmelzpunkte 
mit dieser tibereinstimmte. 





Die Reduktion des Sebacinsdureamids erfolgt also unter 
den beschriebenen Bedingungen hauptsdchlich nach der 
Gleichung: | . 


C,H,,.(CONH,),-+H, = C,H,,(CH,OH),+2NH, 
und in ganz geringer Menge nach der Gleichung: 
C,H,.(CONH,),-+H, = C,H,,.(CH,NH,),-+2H,0. 


Die Ubrige Menge des Sebacinsdéureamids wird zum Teil 
schon wahrend des Reduktionsprozesses verseift, da Feuchtig- 
keit nie ganz auszuschliefen ist und da ja bei der Reduktion 
nach der zweiten Gleichung Wasser entsteht; der gréfere 
Teil aber bleibt wahrend des Reduktionsvorganges unverandert 
und wird bei den nachfolgenden Operationen zu Sebacinsdaure 
verseift, welche zurtickgewonnen werden kann. Eine un- 
symmetrische Reduktion, d. h. blo®B einer Carboxylgruppe 
im Molekiil, findet nicht statt. Dies ist besonders deshalb 
bemerkenswert, weil die nach Linnemann’s und Saytzeff’s 
Vorgang ausgefiihrten Reduktionen der Anhydride und Chloride 
von y- und 6-Dicarbonsduren (Bernsteinséure, Glutarsdure, 
Brenzweinsdure, a-Methylglutarsdure, Phthalsdéure!) durchwegs 
zu unsymmetrischen Produkten, namlich zu Oxysdauren, bezie- 
hungsweise deren Lactonen gefiihrt haben. 

Es bleibt nun noch die Frage zu beantworten, inwieweit 
die Reduktion von Saéureamiden zu Alkoholen als allgemeine 





1 Vergl. Beisswenger, »Uber die Reduktion einiger Anhydride der 
Bernsteinséure- und Glutarséuregruppe zu Lactonen<. Inauguraldiss., Univ. 
Basel, 1902. 
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Reaktion gelten kann und wie der scheinbare Widerspruch 
zwischen den Angaben Guerbet’s und dem Ergebnisse der 
vorliegenden Arbeit zu lésen ist. Wahrscheinlich finden unter 
den beschriebenen Versuchsbedingungen bei jedem Saureamid 
beide Arten von Reduktion statt, und es ist nur das Mengen- 
verhadltnis der beiden Reduktionsprodukte ein anderes. Beim 
Acetamid ist nach Guerbet’s Bericht die Aminbildung jeden- 
falls vorherrschend; mdglicherweise findet aber auch die 
Bildung von Athylalkohol statt, den Guerbet bei seiner 
Versuchsanordnung leicht tibersehen konnte. Um eine sichere 
Antwort auf diese Fragen geben zu kénnen, bin ich bereits 
damit beschdaftigt, mehrere andere Sdaéureamide auf dieselbe 
oder ahnliche Art zu reduzieren, den ReduktionsprozeB bis in 
die Details zu verfolgen und die giinstigsten Bedingungen zu 
ermitteln; ich darf daher die Bitte stellen, da®B man mir dieses 
Gebiet fiir einige Zeit tiberlaft. 





Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Adolf Lieben fiir das freund- 
liche Interesse, mit dem er meine Arbeit verfolgte, sowie den 
Herren Dr. Franke und Dr. Hochstetter fiir die Anregungen 
und Ratschlage, die sie mir in reichlichem MaBe zuteil werden 
lieBen, warmstens zu danken. 
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Uber die Entstehung von Diamanten aus 
Silikatsehmelzen 


von 


Dr. R. v. Hasslinger, 


Chem. Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag, 


und 


mag. pharm. Josef Wolf, 
Porzelianfabrik in Ladowitz bei Dux in Béhmen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Vor etwa einem Jahre verdffentlichte der eine von uns 
eine Arbeit: »Uber die Herstellung kiinstlicher Diamanten aus 
Silikatschmelzen,«! in welcher gezeigt wurde, wie aus einer, 
dem natiirlichen Muttergestein der Diamanten analogen 
Schmelze solche kinstlich hergestellt werden kénnen. Wenn 
nun auch durch diese damaligen Versuche die Tatsache 
erwiesen war, daB es auf diese Art méglich sei, kiinstliche 
Diamanten zu erhalten, so konnte man doch nichts tiber die 
Art ihrer Entstehung innerhalb der Schmelize selbst sagen. 

Um nun dariiber einigen Aufschlu8 zu erhalten, wurden 
die im folgenden beschriebenen Versuche unternommen. 

Zunachst schien es von Wichtigkeit, festzustellen, welche 
Bestandteile des Muttergesteins in der Schmelze enthalten sein 
mussen, damit dieselbe Diamanten liefere. Einen Anhaltspunkt 
dafitr bietet natiirlich schon die Zusammensetzung verschiedener 
natiirlicher Muttergesteine. Einige Analysen solcher Gesteine 
mdgen hier Platz finden. 





1 Hasslinger, Sitzungsber. der kais. Akad. der Wiss. in Wien, Bd. CXI, 
Abt. IIb, Mai 1902. 
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Muttergestein Olivin ! 
SiQg...40°30 | SiO, ........ 33°84 | SiO, ...33°84 | SiO,. ..36°15 
AlgO,.. 9°45 | AlgOg-+-FegO, .12°00 | TiO,g... 3°78 | MgO ..28°60 
K,O ... 0°90 | MgO........ 32°38 | Al,Og .. 5°88 |} FeO...35°25 
Na,O .. 4°93 | CaO ........ 9°60 | CrgO, .. 0°18 
Fe,0,.. 7°30 | Na,O...-.... 0°67 | Fe,O, .. 7°04 
MgO ..21°20 | H,O......... 6°00 | FeO ... 5°16 
COO... S°SB | Cade oe soe os.ge 7°05 | MnO... 0°16 
MgO ..22°96 
CaO... 9°46 
| Na,O... 0°33 
| K,0.... 2°04 
| | PO, ... 0°89 
| H,O.... 0°89 
| COg.... 0°48 
i 





Wenn man die diesen Muttergesteinen gemeinsamen 
Bestandteile hervorsucht, so sieht man zundachst, da alle 
verhaltnismaBig wenig Kieselsaure enthalten. Ferner ist allen 
ein Gehalt an Alkalien, an Eisen, Calcium und Magnesium und 
zwar von betrachtlich mehr Magnesium als Calcium eigen- 
timlich. Durch diese Beschaffenheit des natiirlichen Mutter- 
gesteins war somit ein Anhaltspunkt gegeben, wie der Frage 
liber die Entstehung der Diamanten in den Silikatschmelzen 
naher zu kommen ware. 

Man konnte sukzessive einige Bestandteile weglassen oder 
durch andere ersetzen, abgesehen von Anderungen in der 
Behandlung der einzelnen Schmelzen. 

Die in dieser Absicht unternommenen Versuche finden 
sich in der Tabelle I, II und III zusammengestellt, aus welchen 
alle, fiir jede einzelne Schmelze mafgebenden Daten zu 
entnehmen sind. 


1 Vergl. Friedlander, Verh. des Ver. zur Beférd. des Gewerbefl., 1898; 
Naturw. Rundsch., 73, 279. 
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Tabelle I gibt die Zusammensetzung der eingeschmolzenen 
Gemische nach der in der Keramik tiblichen Weise an. 

In Tabelle Il sind die aus Tabelle | berechneten prozen- 
tischen Zusammensetzungen angegeben. 

Tabelle Ill gibt die Zusammensetzung der Schmelz- 
gemische aus den Werkstoffen an, und sind die beiden anderen 
Tabellen dieser Tabelle entsprechend gerechnet. 

Im allgemeinen sei vorausgeschickt, da alle diese 
Schmelzen in einem Porzellanofen fiir Hartporzellan  vor- 
genommen wurden, wobei die Beschaffenheit der Heizgase 
wahrend der ganzen Schmelzdauer durchwegs reduzierend 
war. Die Temperatur entsprach dem Segerkegel 13, ungefahr 
also 1400° C. | 

Von vornherein konnte man wohl beziiglich der Entstehung 
der Diamanten aus solchen Silikatschmelzen erwarten, daf der 
Vorgang entweder ein richtiger L6sungs- und Krystallisations- 
vorgang sei, oder daB der den Schmelzen zugefiigte Kohlenstoff 
erst in eine Verbindung eintritt und aus derselben im weiteren 
Verlaufe, und zwar diamantférmig, zur Abscheidung gelangt. 
Ob hier ein wirklicher Lésungs- und Krystallisationsvorgang 
vorliegt, war leicht zu entscheiden. Denn, da eine Verminderung 
der Gesamtmasse der als Lésungsmittel gedachten Schmelze 
nicht eintritt, so konnte die Abscheidung des einmal gelésten 
Kohlenstoffes nur auf zweierlei Art erfolgen. Entweder bei der 
Abkiihlung der Schmelze infolge von Ubersattigung oder aber 
dadurch, daS beim Einschmelzen zuerst ein Gemisch von 
Silikaten entsteht, von denen wenigstens eines als Lésungs- 
mittel dienen kann, welche aber bei langerem, beziehungsweise 
starkerem Erhitzen sich in andere Silikate — deren keines mehr 
ein Lésungsmittel fiir Kohlenstoff ist — umwandeln und den 
Kohlenstoff so zur Ausscheidung zwingen. 

Was die erste Mdglichkeit anbelangt, ob namlich die 
Ausscheidung der Diamanten durch Abkithlen der etwa als 
Lésungsmittel dienenden Schmelze erfolge, so war ein Aufschlu8 
dariiber leicht zu erhalten, indem man sonst gleichartige 
Schmelzen einer verschieden raschen Abktihlung unterwarf. In 
allen Fallen namlich, wo durch Abkihlung eine Krystallaus- 
scheidung erfolgt, wird die Gré8e und Ausbildung der Krystalle 
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von der Geschwindigkeit der Abkiihlung abhangig sein. Dies- 
beziigliche Versuche, mit den Schmelzen 1 und 16 ausgefiihrt, 
ergaben aber, da sowohl GréBe wie Ausbildung der eventuell 
erhaltenen Diamanten von der Art der Abkiihlung ganz 
unabhangig ist. 

Schmelze | wurde namlich sowohl nach dem Thermit- 
verfahren,! als auch im Porzellanofen erschmolzen. Wahrend 
beim Thermitverfahren die Abkiihlung bis zur Erstarrung eine 
Zeit von 10 bis 15 Minuten in Anspruch nimmt, wurde ein Teil 
der Porzellanofenschmelze durch etwa 50 Stunden allmalig 
erkalten gelassen, wahrend ein anderer Teil derselben Schmelze 
wahrend des Brandes fliissig aus dem Ofen entnommen und in 
Wasser abgeléscht wurde. 

Die nach diesen drei verschiedenen Methoden aus der- 
selben Schmelze erhaltenen Diamanten zeigen, wie erwahnt, 
untereinander gar keine irgendwie bemerkenswerten Unter- 
schiede. Es ist wohl kaum ndétig zu bemerken, daf die 
Schmelze vor dem Versuche keine Diamanten enthielt. 

Auch der Versuch, aus einer Schmelze (Nr. 16), welche 
bei langsamer Abkiihlung keine Diamanten ergab, solche 
vielleicht durch rasche Abkthlung zu erhalten erwies, fiir 
diesen Fall die voilstandigste EinfluBlosigkeit der Abkihlungs- 
geschwindigkeit. 

Was nun die als zweite Méglichkeit erwahnte Entstehungs- 
weise betrifft, so sei zunachst darauf hingewiesen, da eine 
Anderung innerhalb einer urspriinglich homogenen Schmelze 
durch krystallinische Ausscheidung bestimmter Silikate gar 
nichts ungewOhnliches ist. Dies beweisen der unter dem Namen 
der Entglasung bekannte Vorgang, sowie die Arbeiten von Moro- 
siewicz? Uber kiinstliche Minerale. Solche Vorgange kommen 
ganz gewif} auch bei den hier zur Untersuchung gelangten 
Schmelzen in Betracht; so zeigte Schmelze 8 zwei deutlich ge- 
trennte Schichten, deren eine durchwegs krystallinisch, die andere 
aber glasartig war; ahnlich verhielt sich Schmelize 9. Ferner 


1 Hasslin er, w. o. 
2 Morosiewicz, Tschermak’s Mineralog. und petrograph. Mitteilungen. 
Neue Folge, 78, 1899. 
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stimmt zu dieser Ansicht auch der Umstand, da8 sich Diamanten 
durchwegs nur in Schmelzen von krystallinischer Struktur 
fanden. Sollte aber der Kohlenstoff sich in der Schmelze bei 
Temperaturen lésen, so lange in derselben noch keine Bildung 
krystallisierbarer Bestandteile erfolgt ist, so muSte er — falls 
eine Krystallisation iberhaupt nicht erfolgt — in der Schmelze 
in irgend einer Form auch nach der Abkiihlung verbleiben, und 
somit nach Auflésung der iibrigen Schmelzebestandteile tbrig- 
bleiben. Es ist jedoch ein solches Verhalten in keinem aller 
jener Falle, wo keine Diamanten gebildet wurden, nachweisbar. 
Entweder blieb der zugesetzte Graphit, der in der Schmelze 
mechanisch eingeschlossen sich vorfand, bei der AufschlieBung 
iibrig, oder aber, wo dies nicht der Fall, ergaben die Schmelzen 
tiberhaupt keinen Kohlenstoff. Dieses Verhalten 1a8t sich wohl, 
da ein Verbrennen des Kohlenstoffes durch die Umstande, unter 
denen die Schmelzung erfolgte, ausgeschlossen erscheint, nur 
dadurch erklaren, daB derselbe in die Schmelze in Form irgend 
einer Verbindung eintritt. Da bei den hier obwaltenden 
Temperaturen und dem Kieselsdure-Gehalt der Schmelzen an eine 
Carbonatbildung nicht zu denken ist, so muf man wohl die 
Annahme machen, daf der Kohlenstoff zunachst mit irgend- 
welchen Bestandteilen der Schmelze ein Karbid bildet, welches 
dann bei der spater erfolgenden Bildung anderer Silikate 
innerhalb der Schmelze zersetzt wird, und daf unter solchen 
Verhaltnissen der Kohlenstoff als Diamant aus dem Karbid 
ausgeschieden werde. 

Wenn man diese Annahme macht, so ist es ohne 
Schwierigkeit zu erklaren, warum alle Diamanten enthaltenden 
Schmelzen eine krystallinische Struktur besitzen; dagegen von 
diesen in der Zusammensetzung nicht sehr unterschiedene, 


glasartige Schmelzen weder Diamanten noch Kohlenstoff in 


anderer Form ergaben; wie auch die vollstandige Einfluf- 
losigkeit der Abkihlungsgeschwindigkeit auf die Diamanten- 
bildung damit in Ubereinstimmung steht. | 

DaB eine Zersetzung von Karbiden unter den gegebenen 
Umstanden tatsachlich erfolgen kann, geht aus dem Ergebnis 
der Schmelze 31 hervor, der Kohlenstoff nur in Form von 
Calciumcarbid zugesetzt wurde. 
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Was den Einflu8 der verschiedenen Bestandteile der 
Schmelzen betrifft, so ersieht man aus der Tabelle, da8 in 
Ubereinstimmung mit den natiirlichen Muttergesteinen ein 
Gehalt von Alkalien und Erdalkalien notwendig erscheint, wenn 
Diamantenbildung eintreten soll. Insbesondere scheinen Calcium 
und Magnesium von grofem Einflusse zu sein. 

Die Versuche, diese ganz oder teilweise durch Barium oder 
auch durch Oxyde von Schwermetallen zu ersetzen, lieferten 
ein negatives Resultat. 

Was den Einflu8 der in den Schmelzen enthaltenen sauren 
Bestandteile betrifft, so zeigt sich in Ubereinstimmung mit der 
Annahme, da8 die Diamantenbildung durch Zersetzung inter- 
mediar gebildeter Karbide erfolge, da8 Schmelzen, welche einen 
gewissen Prozentgehalt an Kieselsaure ibersteigen, keine 
Diamanten mehr liefern. 

Ein geringer Zusatz von Titansdure scheint giinstig auf 
die Entstehung von Diamanten zu wirken, wahrscheinlich in- 
folge des Umstandes, da$8 Titanséure in geringen Mengen 
Silikatschmelzen zugesetzt, die Krystallisation der Schmelzen 
erfahrungsgema8 begiinstigt. 

Eine Schmelze (32), welche nur Titansaéure! als sauren 
Bestandteil enthielt, gab zwar Diamanten, doch erschienen 
dieselben nicht wie die aus den ubrigen Schmelzen durchwegs 
farblos, durchsichtig, sondern vielfach mehr oder weniger 
dunkel gefarbt. 

EineSchmelze (33), welche nur Borsdure als sauren Bestand- 
teil enthielt, ergab keine Diamanten, obwohl dieselbe nach ihrer 
Zusammensetzung zu schlieBen, als Silikat solche ergeben 
hatte. Uberhaupt scheint Borsdure, wahrscheinlich infolge ihrer 
Neigung zur Glasbildung, der Bildung von Diamanten nicht 
forderlich zu sein. 

Aus den hier angefiihrten Versuchen ergibt sich somit das 
Resultat, daB die Entstehung von Diamanten in Silikat- 
schmelzen tatsdchlich auf einer intermediaren Carbidbildung 
beruht. 





1 Vergl. W. H. Gintl, Zeitschrift fir angew. Chemie, 74, 1173. 
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Tabelle 








Zusamme pn- 








= | Ko | Nao | Bao| Cao | MgO | ZnO | PbO} RO 

1 | 0-01409] 0-11782} — |0°0922 |0°77585| — — | 1-000 
ia || 0:01409] 0-11782| — |0°0922 |0-77585| — — | 1-000 
2 || 0-143 a io — |0°857 a — || 1-000 
3 || 0-143 ms — |0°857 ~_ St — | 1-000 
4 | 0°143 Le Pei geyre oo. id au — | 1-000 
5 | 01277 ii ome — |0-8723| — — | 1-000 
6 aie 0:1347| — — |0°8653| — — || 1-000 
7 || 03077 a — —< —  |0-6923} — || 1-000 
8 || 0-278 ae — |0°388 |0°333 _ — | 1-000 
9 || 0-278 a — |0-278 |0°444 — — | 1-000 
10 | 0-3125 ils — |0+4875 10-250 ois — | 1-000 
11 || 0-2941 wath = — |o-7059| — — | 1-000 
12 || 0-2941 - _ — |0-7059| — — | 1-000 
13 || 0-2941 — _ — .10-7059 | — — | 1-000 
14 || 0-2941 i —_ —.. 10-7050 |. — — | 1-000 
15 || 0-2941 bs — — 10-7059; — — | 1-000 
16 || 1-000 = ae _ tos is — || 1-000 
16a || 1°000 ue _ on | sii — | 1-000 
17 || 1-000 oi — _ on =d — || 1-000 
18 1-000 — — - — — -- 1-000 
19 . “ _ _ an see _ om 

20 || 0-278 — |0°500 [0-222 dass — | 1-000 
21 || 0-278 sis — |0-611 10-111 a — | 1-000 
22 = 0+278 — |9-°388 [0-333 di — | 1-000 
23 am 0+278 — |9°278 |0-444 = — || 1-000 
24 as i — |0-278 |0-444 — | 0-278! 1-000 
25 0-166 ors — |0°555 — | 0-278!) 1-000 
26 _ 0*278 — |0°166 — 10-555] — | 1-000 
27 ; 0+278 — {0-055 — 10-666 1 +000 
28 ro awe — 10-055 — {0-666 | 0°278 1-000 
2 ds - — |0°055 |0°666 — | 0278] 1-000 
30 - 0278 — |0:055 |0°666 sa — | 1-000 
31 || 0-01464| 0-11722} — |0°24115/0-62699} — — || 1-000 
32 || 0-01464| 0-11722]} — |0°09646/0-77168} — — | 1-000 
33 || 0-01464| 0-11722} — |0°09646/0-77168| — — | 1-000 
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setzung 


















































Al,O, FeO; RO; SiO, TiO, | ByOs AQ, 
0-13723 | 0-06771 || 020494 || 0-9902 a =r 0-9902 
0+13723 | 0-06771 || 0-20494 || 0-9902 an — | 0-9902 
0-143 0-071 0-214 1°957 am < 1°957 
0-143 0-071 0214 1°957 od = 1°957 
0143 0-071 0-214 1957 val i 1-957 
0°15376 | 0-07604 || 0-2298 || 1-12308 _ op 1+12308 
0°1534 | 0-0764 || 0-2298 || 1-1294 _ je 1°1294 

2 wid as 1°6923 | 0°3077 = 2-000 
4 wl ait 1°277 0-166 whe 1°444 
ret én we 1222 0-222 ihe 1°444 
0-125 sa 0°125 1°500 0-125 wide 1°625 
i ail oa 10513 ot me 1°0513 
= a Se 1°5769 and me 1°5769 
ue ai tis 2+ 1526 od ae 2°1526 
+ oe th 32529 send ahs 3°2529 
yi — pi 5° 4565 — > 5°4565 
1-000 nd 1000 6-000 sand = 6-000 
1-000 = 1-000 6-000 — a 6-000 
2-000 4 2-000 8-000 4 mA 8-000 
+ 1°3639 || 1:3639 || 8-148 re ms 8°148 
+ 1-000 1-000 4°000 nin xa 4000 

1°44 - > 1°44 

1°44 A B 1°44 

144 ap we 1°44 

1°33 _ O-11 |} 1°44 

2-000 4 me 2-000 

2-000 = ahi 2-000 

2-000 = a 2+ 000 

1°777 a 0-222 || 2-000 

1888 a 0-111 |} 2-000 

1333 — O-111 || 1°444 
1°333 <4 O-111 |} 1°444 

0 . 
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Die Schmelze ist beschaffen | Enthalt | 
1 2;3] 4 1/5] 6 | 
r= 
i we & F all ¢ Bemerkung 
= sid sail 2 in 
_ fEslEa| S/o a) ales] 8 |e 
s a = =| 8 is 5| 2 s.£i a S 
nde ls “Sle 71816 MTA 1S 
l 1)j—iliminmji— 1}; — 
laj— |} —|—| —] 1] — 1 | — || In HgO abgeléscht. 
2 1};—{]1};—{—| ? 1 1 
3 | — 1j—}| —|—| — 0; O 
4 — 1}—}| — |—| — 0; O 
5h—}|—i—} 1 ij—j 0; O 
6 Li} — tej] — | l l 1 
7i— —|—j|-—!| 1 0 1 
8 1 1] —|—|]— 1 | — || Zwei getrennte Schichten: 
eine krystallinische mit 
Diamanten, die andere 
glasartig,weder Diamanten 
noch Graphit enthaltend. 
9 1}—}j—|—sj-I|-— 1 | — |} Zwei einander  vielfach 
durchdringende Schichten 
10 1} — |—}] — | — 1} — 1 
11 |} — 1j—|—|— 1 — l 
12 1}—{j—|—|— 1 | — l 
13 | — lj—}|—f|— 1} — 1 
14 |} — lLij—}|—i— 1} — l 
is }#— | —{|— 1|— 1 | — 1 
16 | — 1j}—|—|— 1} — 1 
16a} — |} — |—| —]| 1 1 || — | 1 }} In HgO abgeldéscht. 
17 l 1j—|—{i— 1] — l 
18 | — Lj—|—ji-— li — 1 
19 }#— | — | — 1j—| -— 0 0 
20 1/—];1]/—j]—|— Ff 0} O 
21 1}—y] limi] 1j|— 
22 | — 1{/—|}—|]—|—] OO}; O 
23 | — 1{/—|—{—;|—] Oj; O 
244 —}i—ti—] 1ti/—}| - 0; O 
25 Li —i—| — |e 1} — 1 
26 1j/—|;—{j—| 1y— 1 
7i— 1j/—| —|—| — 0; 0 
28} —|—i-— 1j—j| — 0 0 
29f— | — |—| 1i—|—F 0} O 
30 | — 1j}/—}| —}|—| — 0; 0 
31 Lj—m—}iljy—|—-|- 1 | — | Den C in Form CaCg ein- 
gefuhrt. 
32 lj—m—iijy—|—j|— 1 | — || Diamanten teilweise deutlich 
gefarbt. 
33 1}/—;1};—];—] 1 0; O 
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Diamanten aus Silikatschmelzen. 


Bemerkung. 


Brenntemperatur: Segerkegel 13 (ungefaéhr 1400° C.). 
Flammenbeschaffenheit: reduzierend. 


Zu 1 und la. 


Zu 1 bis 4. 


Zu 5 und 6. 


Zu 7 bis 10. 


Zu 11 bis 30. 


Zu 31. 
Zu 32 und 33. 


Beziehungsweise auch aus den entsprechenden Mengen der 
Erdalkalioxyde und KNOg hergestellt. 

Die Werkstoffe wurden zuerst fir sich allein geschmolzen. Den 
Schmelzen wurde dann der Graphit zugesetzt und nochmals 
geschmolzen. 

Der Graphit wurde mit den Werkstoffen gleich eingeschmolzen. 
Die Werkstoffe wurden fiir sich allein geschmolzen. Nach dem 
Graphitzusatz wurden die Schmelzen nochmals erschmoilzen. 
Graphit und Werkstoffe wurden gleich zusammen erschmolzen. 
Wurde gleich mit dem CaC, geschmolzen. 

Graphit und Werkstoffe wurden gleich zusammen erschmolzen. 
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Beitrage zur Kenntnis des Cholesterins 
(VI. Abhandlung) * 


von 


J. Mauthner und W. Suida, 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1903.) 


In unseren friiheren Abhandlungen haben wir uber die 
Ergebnisse berichtet, die bei verschiedenartigen Einwirkungen, 
denen das Cholesterin unterworfen worden war, erzielt wurden. 
Nun haben sich im Laufe der Jahre einige weitere Beob- 
achtungen ergeben, die sich den bereits mitgeteilten anschlieBen 
und die wir als Nachtrage und Ergaénzungen hier folgen 
lassen wollen. Wenn sie auch noch unabgeschlossen erscheinen, 
so sehen wir uns zu ihrer Verdffentlichung gedrangt, da neuer- 
dings eine Arbeit erschienen ist, deren Inhalt das von uns seit 
einer Reihe von Jahren bearbeitete Gebiet nahe beriihrt.* 


I. Uber die Einwirkung von salpetriger Saure auf Cholesterin 
und seine Derivate. 


Bereits in unserer ersten Abhandlung®? haben wir Versuche 
mitgeteilt, welche die Einwirkung von salpetriger Sdure auf 
Cholesterin, Cholesten und Cholesterylchlorid zum Gegenstande 
hatten. Wahrend bei der Einwirkung von rauchender Salpeter- 
sdure oder salpetrigsaurem Natron und Salpetersdure auf 
Cholesterylchlorid das bereits von Preis und Raymann 
beschriebene sogenannte »Nitrocholesterylchlorid« leicht zu 





1 A. Windaus, Uber Cholesterin. Habilitationsschrift. Freiburg i. B., 


1903. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XV (1894), 85. 
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— 


erhalten war und auch das Cholesten unter den gleichen | 
Umstanden eine krystallisierte Verbindung lieferte, gelang es i} 
uns nicht, auf gleichem Wege aus Cholesterin das von 
den genannten Autoren beschriebene »Dinitrocholesterin« zu 
gewinnen; trotz aller Vorsicht ging die Einwirkung vielmehr 
unter Bildung amorpher, saurer Produkte weiter.! 

Ahnliche Versuche wurden vor einigen Jahren wieder 
von uns aufgenommen, wobei zundchst das Verhalten von 
Cholesterin, seinem Acetat und Chlorid gegen Salpetrigsaure- 
Anhydridgas in Atherlésung gepriift wurde. 

Wahrend sich nun bei den 4lteren Versuchen gezeigt 
hatte, da durch Einwirkung von Salpetersdure und salpetrig- 
saurem Natron aus Derivaten des Cholesterins krystallisierte 
Produkte erhalten werden und beim Cholesterin selbst die 
Einwirkung viel energischer verlief, scheint bei der Reaktion 
mit Salpetrigséure-Anhydridgas, wie aus dem folgenden hervor- 
geht, nur das Cholesterin ein faBbares Additionsprodukt | 
zu geben. Hid 

Cholesterin wurde in Ather gelést und in die abgekiihlte Hi 
Lésung das Gasgemenge aus Salpetersdure und arseniger 
Sdure direkt eingeleitet, bis die Flissigkeit eine deutlich griine 
Farbe zeigte. LaBt man aus einer Probe der Lésung den Ather 
rasch verdunsten, so bleiben farblose Krystallnadeln zurtick, 
wahrend beim Eindunsten gréRerer Mengen offenbar durch 
weitergehende Einwirkung bei der langeren Dauer Zersetzung 
eintritt und nur schmierige, nicht krystallisierende Massen 
erhalten werden. Das Additionsprodukt l48t sich aber leicht 
fassen, wenn man die mit salpetriger Sdure gesattigte atherische 
Lésung sofort mit verdiinnter Kalilauge durchschiittelt und 
dann freiwillig verdunsten 1a8t. Man erhalt so weife Krystall- 5! 
nadeln, die am besten durch Lésen in Ather und Fallen mit i | 
95 prozentigem Alkohol gereinigt werden. Beim Stehen nehmen 
sie allmalich gelbe Farbe an. Die Krystalle zeigen den Schmelz- 
punkt 94 bis 95° C., beginnen oberhalb 120° C. sich langsam 











; 

i 
1 Seither ist es Windaus (I. c.) gelungen, durch Einwirkung von : i 
rauchender Salpetersaéure in Eisessig aus dem Cholesterin einen krystallisierten if 
K6érper von der Zusammensetzung Cyg7H,.N,.O,, »Oxynitrocholesterylnitrat«, zu 
gewinnen. 
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zu zersetzen und zeigen beim Erstarren ein schwaches 
Farbenspiel. 

Die Substanz scheint gegen wéasserige Kalilauge recht 
widerstandsfaihig zu sein; sie addiert, in Schwefelkohlenstoff 
gelést, kein Brom. Beim Erhitzen st68t sie braune Dampfe aus; 
sie zeigt die Cholestolreaktion und die Liebermann’sche Nitroso- 
reaktion. Versucht man, sie aus heifem Alkohol oder Eisessig 
umzukrystallisieren, so tritt Zersetzung ein, wobei_ sich 
salpetrige SAure nachweisen lat und das auskrystallisierende 
Produkt die Nitrosoreaktion nicht mehr zeigt, dagegen deutlich 


Brom addiert. 
Die Analyse der Substanz gab folgende Zahlen: 


I. 0°2919g im Vakuum Uber Schwefelséure getrocknet 
gaben 0°841 g Kohlensaure und 0°2592 g Wasser. 
Il. 0°2541 g gaben 7°9 cm® Stickstoff bei 27° C. und 745 mm 


Druck. 
In 100 Teilen: 
Berechnet ftir Gefunden 
Co;HygNO, TEE nl aa 
iscte ects 78°36 78°58 —_— 
AA eS 10°50 9°95 — 
Wectsscees 3°40 a 3°39 


Die Substanz kann also durch Aufnahme von NO,H und 
Abspaltung von H,O entstanden gedacht werden. Die Unter- 
suchung des Produktes, das beim Kochen der Substanz mit 
Alkohol entsteht, zeigte, daB8 Cholesterin zuriickgebildet 
wurde, das in Blattchen vom Schmelzpunkt 145°5 bis 146° 
erhalten wurde und bei der Analyse folgende Werte ergab: 


02720 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0:8379 g 
Kohlensaéure und 0: 2793 g Wasser. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Cy7Hy,O Gefunden 
——— — 
eet OY eV 84-28 84-01 


6 sh ae ci 11°56 11°51 
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Zur weiteren Identifizierung! wurde noch das spezifische 
Drehungsvermégen bestimmt; fiir eine 4therische Liésung, die 
in 100 cm*® 3:0795 g enthielt, wurde |a|p = — 30°44° gefunden, 
was mit den Bestimmungen von Burian? in geniigender 
Ubereinstimmung steht. Auch das beim Erhitzen mit Eisessig 
gewonnene Produkt erwies sich nach Schmelzpunkt und Analyse 
als Cholesterin. 

Cholesterylacetat in gleicher Weise mit Salpetrigsdure- 
Anhydridgas behandelt gab nach dem Durchschiitteln der 
atherischen Lésung mit verdiinnter Kalilauge und Verdunsten 
des Lésungsmittels einen krystallinischen Rickstand, der, aus 
atherischer Lésung mit 95prozentigem Alkohol gefallt, farblose 
Nadeln lieferte, die sich als unverandertes Acetat erwiesen, wie 
auch die Analyse zeigt: 
0°2640 g gaben 0°7901 g Kohlensaure und 0°2510 g Wasser. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
CogHyg0. Gefunden 
SC hweeu ess 81-60 81°62 
ae re 10°89 10°66 


Cholesterylchlorid wurde bei dem gleichen Verfahren 
ebenfalls unverandert zurickgewonnen. 

Wahrend also das Cholesterin selbst unter den angegebenen 
Verhdaltnissen mit salpetriger Saure reagiert, was sich durch die 


Gleichung 
2C,,H,O+N,O, = 2C,,H,,NO,+H,O 

ausdriicken 1la6t, tritt das Acetat und Chlorid dabei nicht in 
Reaktion. Nach dieser Gleichung tritt bei der Reaktion Wasser 
aus; trotzdem k6énnen wir nicht annehmen, da es sich nur um 
die Bildung eines Salpetrigsdureesters des Cholesterins han delt, 
denn die Aufhebung des Bromadditionsvermégens _ spricht 
vielmehr fiir die Annahme, da ein Additionsprodukt 


vorliégt. 


1 Diese schien uns erforderlich, weil das Cholesterin in diesem Falle 


krystallwasserfrei gewonnen wurde, 
2 Monatshefte fiir Chemie, XVIII (1897). 
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In derselben Weise, wie wir seinerzeit aus dem Cholesteryl- 
chlorid das sogenannte »Nitrocholesterylchlorid« (Preis 
und Raymann) gewannen, 1la8t sich auch aus dem Chole- 
sterylacetat eine analoge Verbindung erhalten, wenn 
man dieses in reiner konzentrierter Salpetersdure verteilt und 
salpetrigsaures Natron eintragt. 

In einer Flasche wurden 15 g Cholesterylacetat in 300 cm’ 
reiner Salpetersaure verteilt und 9°5 g Natriumnitrit in kleinen 
Portionen eingetragen. Nach jedem Zusatz wurde gut durch- 
geschittelt; die Dauer der Operation betrug zirka 20 Minuten. 
Das kriimelige Reaktionsprodukt wurde nach dem Verdiinnen 
mit dem mehrfachen Volumen Wasser abfiltriert und gewaschen, 
hierauf an der Luft getrocknet und aus Methylalkohol um- 
krystallisiert. Die so in der Form von Blattchen und flachen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 101 bis 102° C. erhaltene Substanz 
zeigt beim Erstarren kein Farbenspiel und addiert in Chloro- 
formlésung kein Brom. Sie lieferte bei der Analyse folgende 
Zahlen: 


I. 0-2919 ¢ gaben 0°7932g Kohlensdéure und 0-°2579¢ 


Wasser; 
Il. 0° 2691 g gaben 8°3cm* Stickstoff bei 25° C. und 747°5 mm 
Druck; 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
CogHy,;NO, es 
a ] II 
RT ES Pe 73°81 74°11 ~~ 
age 9°64 9-90 —- 
pp erang 2°98 -— 3°41 


Man kann sich diese Substanz, die wir (in Analogie mit 
dem schon eingebirgerten Namen _ Nitrocholesterylchlorid) 
Nitrocholesterylacetat nennen wollen, entstanden denken 
durch Anlagerung von N,O, und Abspaltung von NOH. Die 
Verbindung steht dem von Windaus erhaltenen Oxynitro- 
cholesterylacetat nahe; sie unterscheidet sich davon nur 
durch den Mindergehalt von einem Atom Sauerstoff. Auch 
bei der Reduktion verhalt sie sich ganz analog; die stickstoff- 
haltige Gruppe wird dabei als Ammoniak abgespalten. 
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Die Substanz wurde in, Eisessig gelést und durch zirka 


10 Stunden entweder auf dem Wasserbad oder tber freiem 
Feuer mit Zinkstaub erhitzt. Die filtrierte Losung wurde sodann 
in Wasser gegossen, die ausgeschiedene Masse mit Ather 
aufgenommen und die Atherlésung wiederholt mit verdiinnter 
Kochsalzlésung durchgeschittelt. Beim Verdunsten hinterlieB 
der Ather eine gréBtenteils in schénen Tafeln krystallisierende 
Substanz, die aus Methylalkohol umkrystallisiert und dabei in 
der Form von flachen Prismen und Blattchen gewonnen 
wurde. Der Schmelzpunkt des Reduktionsproduktes liegt bei 
127° C.; in Schwefelkohlenstoff findet keine Addition von 
Brom statt, doch verschwindet das Brom nach kurzem Stehen 
unter Entwicklung von Bromwasserstoff. 

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Praparates gab 
folgende Werte: 


I. 0°2752 g gaben 0'7902¢ Kohlensaure und 0:2617 g 
Wasser. 

II. 0°2336 ¢ gaben 0°6754g Kohlensaéure und 0:2309 g 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur Gefunden 

Rc ticuien Rasedhda 
ee oe oe 78°65 78°31 78°85 
Ds eid be ite 10°30 10°66 11:08 


Die Molekulargewichtsbestimmung in Naphtalin ergab 


folgendes: 
Molekulargewicht 
ee ee 
Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden  berechnet 


0:1911 15 0:205° 435 442-46 
0: 3227 15 0-340° 443 aut 


Die vorliegende Verbindung C,,H,,O;, das Acetat von 
C,,H4,0,, unterscheidet sich von dem Acetat des Oxychole- 
stanon-ols von Windaus wieder dadurch, da8 sie ein Atom 
Sauerstoff weniger enthalt, und zwar handelt es sich dabei um 
jenen Sauerstoff, der nach den Beobachtungen von Windaus 
unter den von ihm eingehaltenen Bedingungen mit einem 





ie Eee! 


eee 
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tertiar gebundenen Wasserstoff eine Hydroxylgruppe bildet. Da 
namlich Windaus nachweisen konnte, daB seine Verbindung 
C,,H,,O, eine Carbonylgruppe enthalt, was auch fiir die 
Verbindung C,,H,,O, wahrscheinlich war, nahmen wir die 
Versuche in der letzten Zeit wieder auf und konnten in der 
Tat bei analogem Vorgehen ein charakteristisches p-Nitro- 
phenylhydrazon dieser Verbindung gewinnen. 

Beim Zusammenbringen von 1 g des Acetates C,,H,,O, in 
warmer alkoholischer Lésung mit einer heiSfen Lésung von 
0°5 g p-Nitrophenylhydrazin und 5 Tropfen Eisessig schieden 
sich nach 24 Stunden reichliche goldgelbe Nadeln aus, die, aus 
absolutem Alkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 144° C. 
zeigten und bei der Analyse folgende Zahlen lieferten : 


0:20385 g gaben bei 100° getrocknet 13:2 cm’ Stickstoff bei 
21°5° C. und 746 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C35Hs,N30,4 Gefunden 
Sa - 
ig mew eee 7°29 7°28 


Es ist somit auch hier die Gegenwart einer Carbonylgruppe 
nachgewiesen, so wie dies von Windaus fiir sein Oxy- 
cholestanon-ol geschehen ist. Wir kénnen also die Verbin- 
dung C,,H,,O, als Cholestanon-ol-Acetat bezeichnen. 

Das Cholestanon-ol C,,H,,O, gewannen wir daraus 
durch Verseifung in methylalkoholischer L6sung mit Natrium- 
methylat. 2g des Acetates wurden in 80cm* Methylalkohol 
gelést und mit 20cm’ einer Lésung von 4g Natrium in 100 cm’ 
Methylalkohol durch eine ha!be Stunde am Riickflu8kiihler 
gekocht, hierauf wurde die Lésung in Wasser gegossen und 
das Ausgeschiedene mit Ather aufgenommen. Beim Verdunsten 
hinterla8t der Ather eine spréde, krystallinische Masse, die 
beim Umkrystallisieren aus zirka 90prozentigem Methylalkohol 
in feinen seidenglanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 140° C. 
erhalten wird. 

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Verseifungs- 
produktes gab folgende Zahlen: 











655 
0:2150g gaben 0°6391 g Kohlensdure und 0°2271 ¢ Wasser. 


Uber Cholesterin, 





In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Co7Hy4Oo Gefunden 
Sa awies 80°91 81°07 
SS ivarei eee 11°10 11°84 


Die Molekulargewichtsbestimmung ergab: 


Molekulargewicht 
Se 
Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden  berechnet 
0: 1790 15 0-225° 371 400-44 
0+ 3240 15 0-385° 393 os 


Von dem Cholesterin unterscheidet sich das Cholestanon-ol 
blo8 durch den Mehrgehalt von einem Atom Sauerstoff, das in 
einer CO-Gruppe enthalten ist; offenbar handelt es sich auch in 
diesem Falle, so wie dies von Windaus nach der Analogie 
mit dem Phellandren fiir das Oxycholestanon-ol angenommen 
wird, ebenfalls um den Ubergang der Gruppe 


—CH =C= in —CO—CH =. 


Auch das Cholestanon-ol gibt beim Zusammenbringen mit 
p-Nitrophenylhydrazin und einigen Tropfen Eisessig goldgelbe 
Nadeln eines Hydrazons, das bei 195° C. schmilzt und bei der 
Analyse folgende Zahlen lieferte: 


0:1483 ¢ bei 100° getrocknet gaben 10°4 cm’ Stickstoff bei 
22° C. und 748 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cag3HygN30z Gefunden 
Lee 
Pe ha. cnpeeterd 7°86 7°87 


Nach den beim Cholesterylacetat gemachten Erfahrungen 
lag es nahe, auch die Reduktion des sogenannten »Nitro- 
cholesterylchlorids« zu versuchen. Es mute dabei an die 
Méglichkeit gedacht werden, da bei diesem Vorgang auch 
das Chloratom herausgenommen und durch die Acetoxylgruppe 


Chemie-Heft Nr. 8. 47 
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ersetzt werden k6énnte,? eine Vermutung, die auch Windaus 
ausspricht. Wie unsere (schon vor zwei Jahren ausgefiihrten) 
Versuche zeigten, tritt dieser Ersatz nicht ein, sondern der 
Prozefi verlauft ganz so wie beim Acetat, indem sich das 
Produkt von dem Cholesterylchlorid lediglich durch den Mehr- 
gehalt von einem Atom Sauerstoff unterscheidet. 

2 g reines, bei 149°5° C. schmelzendes »Nitrocholesteryl- 
chlorid« wurden in zirka 100cm* Eisessig auf dem Wasserbade 
gelést und unter Eintragen von Zinkstaub 2 Stunden erwarmt. 
Die hei® filtrierte Flissigkeit wurde in Wasser gegossen, mit 
Ather ausgeschiittelt,? der Ather mit verdiinnter Kochsalzlésung 
durchgeschittelt und verdunstet. Es blieb ein aus langen 
Nadeln bestehender Rtickstand, der in warmem Alkohol gelést, 
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt beim 
Erkalten feine, glanzende, farblose Nadeln lieferte, deren 
Schmelzpunkt bei 128°5 bis 129° C. liegt. Die Substanz, der 
wir den Namen Chlorcholestanon geben wollen, enthalt 
Chlor, aber keinen Stickstoff; sie addiert in Chloroformlésung 
kein Brom. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

I. 0:2700g gaben 0:°7637 g Kohlenséure und 0:2509 g 

Wasser; 

II. 0°3057 g gaben 0°0956 g Chlorsilber und 0°0073 g Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Co7Hy,ClO ee 
ae I II 
GCuihins Jn. 77°35 77°14 -— 
Pe ds chase fh 10°37 10-42 
Chit. 20 Ses 8°46 — 8°51 


II. Chlorierung des Cholesterylchlorids und des Kohlen- 
wasserstoffes C,,H,, bei Gegenwart von Jod. 

Schon in unserer ersten Abhandlung® haben wir der 

Versuche Erwahnung getan, den Eintritt gréBerer Mengen von 


1 Siehe unsere zweite Abhandlung: Monatshefte fir Chemie, XV 
(1894), 362. 

2 Die wasserige Flissigkeit zeigte nur schwache Chlorreaktion. 

3 Monatshefte fiir Chemie, XV (1894), 85. 
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Chlor in das Molekitil des Cholesterylchlorids unter Vermittlung 
von Jod zu bewirken. Wir gelangten dabei zu einem K®6rper, 
der nach seinem Chlorgehalt der Formel C,,H,,Cl,, (mach der 
neuen Cholesterinformel' richtiger C,,H,,Cl,,) entsprach. Von 
wesentlichem Einflusse scheint bei diesem Vorgange die 
Menge des angewendeten Jods zu sein, denn in sp&ateren 
Versuchen, bei denen gewdhnlich eine der Halfte vom 
Gewichte des Chlorids entsprechende Jodmenge zugesetzt 
wurde, trat um ein Atom mehr Chlor ein, wahrend bei einem 
Verhaltnisse von 1 Gewichtsteil Jod zu 20 Gewichtsteilen 
Chlorid unter sonst gleichen Arbeitsbedingungen nur das schon 
beschriebene Trichlorcholestan erhalten wurde. 

Bei den neueren Versuchen wurden je 20 g Cholesteryl- 
chlorid in 200cm* Chloroform gelést, 10g Jod eingetragen 
und in die Lésung unter Wasserktthlung Chlorgas eingeleitet, 
bis sich reichliche Krystalle von Jodtrichlorid ausschieden, 
worauf das Gemenge noch 2 bis 3 Tage stehen blieb. Dann 
wurde die Lésung mittels schwefeliger Saure vom freien Chlor 
und Jod befreit, nochmals mit Wasser durchgeschiittelt, mit 
Chlorcalcium getrocknet, abdestilliert und der Rickstand aus 
atherischer Lésung mit Alkohol gefallt. Dies mu mit einiger 
Vorsicht geschehen, um eine krystallinische Ausscheidung zu 
erzielen; man versetzt zundchst langsam mit wenig Alkohol, 
bis eben eine bleibende Triibung entsteht, und dann, ohne zu 
riihren, rasch mit einem grédferen Volumen Alkohol. Dabei 
fallt das Produkt in kugeligen Aggregaten von gelber Farbe 
aus. Es wurde mit kaltem Alkohol gewaschen und dann in 
folgender Weise in Fraktionen zerlegt: Zuerst wurde es in 
wenig heifiem Eisessig gelést, die Lésung filtriert und ab- 
gekuhlt, worauf eine krystallinische Ausscheidung eintrat. Die 
Mutterlauge wurde wieder erwarmt und hei mit Wasser bis 
zur Opalescenz versetzt, worauf beim Erkalten abermals eine 
krystallinische Ausscheidung erfolgte. Aus dem Filtrat wurde 
bei pleichem Verfahren eine dritte, dann eine vierte Fraktion 
gewonnen; schlieBlich wurde die Mutterlauge mit Wasser 
vollstandig ausgefallt. 





1 Siehe unsere zweite Abhandlung: Monatshefte fir Chemie, XV 
(1894), 362. 
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Die Analysen der ersten, zweiten und fiinften Fraktion 
gaben folgende Werte: 


I, 0:2905 g der im Vakuum tuber Schwefelsdure getrockneten 
Fraktion 1 gaben 0°6303 g Chlorsilber. 
II. 0°3410g¢ der 2. Fraktion gaben 0° 7503 g Chlorsilber. 
III. 0°3141 9 der 5. Fraktion gaben 0°6625.¢g Chlorsilber. 





In 100 Teilen. 
Gefunden Berechnet fiir 
eo ee - is ee 
Fraktion | Fraktion 2 Fraktion 5 Co7Hg5Cl,,; Coz7Hg4Clyo 
et acaeel 53°65 54°40 52°10 52°04 04°28 


Die einzelnen Fraktionen zeigen beim Efrhitzen ein 
ahnliches Verhalten, indem sie allmahlich durchsichtig werden 
und sich, ohne einen scharfen Schmelzpunkt zu zeigen, ober- 
halb 130° zu zersetzen beginnen. 

Nach den Analysen scheint ein Gemenge des bereits in 
der ersten Abhandlung erwahnten KGrpers mit einem zweiten, 
um ein Atom Chlor im Molekiil reicheren vorzuliegen; der 
letztere ist in den ersten Fraktionen enthalten. 

Behandelt man das auf die beschriebene Weise erhaltene 
Perchlorid! mit etwas mehr als der fiir den ganzen Chlorgehalt 
berechneten Menge von alkoholischem Natron, so tritt etwa die 
Halfte des Chlors aus: von den Zuriickbleibenden sechs 
Chloratomen werden durch die Behandlung der resultierenden 
Substanz mit Zinkstaub und Eisessig weitere zwei Atome 
abgespalten. Die erhaltenen Produkte, welche vorlaufig noch 
nicht untersucht werden konnten, zeichnen sich durch besondere 
Schwerléslichkeit aus. 

Auch der als Spaltungsprodukt durch Erhitzen von 
Cholesterylchlorid zu gewinnende Kohlenwasserstoff C,,H,,° 
laBt sich auf die beschriebene Weise in ein stark chlorhaltiges 
Produkt tiberfiihren, welches bei der Behandlung mit alkoholi- 
scher Kalilauge sofort Chlorwasserstoff abspaltet. So lieferten 


1 Hiezu wurden die Mittelfraktionen verwendet. 
2 Siehe unsere III. Abhandlung: Monatshefte fiir Chemie, XVII (1896), 29. 
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z.B.16°7 g des Kohlenwasserstoffes C,,H,, 45° 6 g Chlorierungs- 
produkt und nach dem Behandeln mit alkoholischem Kali 
34°8g von der chlorarmeren Substanz. Diese Zahlen ent- 
sprechen einer Aufnahme von 12 Atomen Chlor und einer 
Abspaltung von vier Molekiilen Chlorwasserstoff pro Molekiil 
C, Hg. In dem gewonnenen Produkt haben wir es jedoch nicht 
mit einer einheitlichen Substanz, sondern mit einem Gemenge 
zu tun, denn es 1la8t sich durch Benzol und Ather in 
verschieden lésliche Anteile zerlegen. Der in Ather unlésliche 
Teil gibt bei der weiteren Behandlung mit Zinkstaub und 
Eisessig weiter Chlor ab. 

Der in Ather lésliche Teil, welcher die Hauptmenge 
ausmacht, gibt bei der Destillation mit Wasserdampf, besser 
beim trockenen Destillieren oder beim Erhitzen mit tiber- 
schiissigem Kalk kleine Mengen einer sehr stabilen, chlor- 
haltigen, fliichtigen, in langen, farblosen Nadeln krystalli- 
sierenden Verbindung, die einen etwas an Menthol erinnernden 
Geruch besitzt und ziemlich glatt bei 213 bis 214° C. schmilzt. 
Leider tritt diese Verbindung, welche ein gut charakterisier- 
bares Spaltungsprodukt des Cholesterins ist, in so geringer 
Menge auf und es ist ihre Darstellung mit so enormem 
Materialverlust verbunden, daf§ bis jetzt ein néheres Studium 
derselben undurchfiihrbar war. Es lieferten namlich 162 g des 
in Ather léslichen Anteiles nicht mehr als eine gerade zur 
Bestimmung des Schmelzpunktes sowie zur Kohlen- und 
Wasserstoffbestimmung ausreichende Menge. Letztere ergab 
fiir Kohlenstoff 34-19°/,, fiir Wasserstoff 1°26). 

Neben dieser krystallisierten Substanz wurden bei der 
Destillation mit Kalk noch élige Produkte gewonnen, in 
denen Kérper von Aldehydnatur enthalten waren. Beim 
Schiitteln des Olgemenges mit Wasser ging in dieses letztere 
eine solche aldehydartige Substanz tiber, die die Rosanilin- 
Sulfitreaktion, Silberspiegel- und Hydrazonreaktion zeigte. Das 
von:+der wiasserigen Fltissigkeit getrennte und getrocknete 
Olgemenge lieB sich in einzelne Fraktionen zerlegen, von 
denen die drei niedriger siedenden (I bis 60°; II 60 bis 100°; 
III 100 bis 150°) gleichfalls die Aldehydreaktionen zeigten und 
mit Phenylhydrazin Krystalle lieferten. Die héher siedenden 
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Fraktionen (IV 150 bis 200°; V 200 bis 235°) machten die 
Hauptmenge der Ole aus und spalteten bei der Destillation 
(unter gewOhnlichem Druck) Chlorwasserstoff ab. 

Ein Versuch der Perbromierung des Kohlenwasserstoffes 
CigH,, nach dem Vorgange von v. Baeyer! mit darauf- 
folgender Reduktion mit Salzsaure und Zinkstaub in alkoholi- 
scher Lésung fiihrte wegen der Unléslichkeit der erhaltenen 
Produkte vorlaufig zu keinem Ergebnisse. 


III. Spaltung des Cholesterylchlorids bei der Destillation. 


In unserer III. Abhandlung® besprachen wir die Zerlegung 
des Cholesterylchlorids in der Warme und erwahnten der 
Vermutung, da8 zunéchst unter Abspaltung von Salzsaure ein 
Cholesterilen entstehe, das beim weiteren Erhitzen in einen 
Kohlenwasserstoff C,,H,, und ein Gemenge von Kohlenwasser- 
stoffen mit acht Atomen Kohlenstoff im Molekil zerfallt. Ein 
Versuch mit dem aus Cholesterin durch Einwirkung von 
wasserfreiem Kupfersulfat dargestellten Cholesterilen bestatigte 
damals diese Vermutung nicht, denn dessen Spaltung verlief 
in etwas anderer Weise als die des Chlorids. 

Bei der weiteren Verfolgung dieses Gegenstandes zeigte 
sich nun, da8 auch das Cholesterylchlorid je nach der Art des 
Erhitzens verschiedene Produkte liefern kann. 

I. Versuch. Cholesterylchlorid wurde in einem Fraktionier- 
kolben so lange Uber freiem Feuer gelinde erhitzt, bis die 
Salzséureentwicklung beendigt war. Ein in die Masse getauchtes 
Thermometer zeigte, daB die Entwicklung bei 190° begann; 
bis zu einer Temperatur von 300°, bei welcher sie zu Ende 
war, destillierte nichts ber. Dann wurde das Thermometer 
gehoben und die Erhitzung uber kleiner Flamme fortgesetzt. 
Bei etwa 130° Dampftemperatur begann der leicht fliichtige 
Anteil der Spaltungsprodukte (C,H,, und C,H,,) iiberzugehen. 
Das Thermometer stieg langsam bis 200°, dann rapid bis 300°. 
Nun wurde die Destillation unterbrochen und aus dem Metall- 
bade bei vermindertem Druck fortgesetzt. Bei 23mm ging 





1 Berl. Ber., 1898, 1401. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XVII (1896), 29. 
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zwischen 235 und 250° ein groBer Teil (Fraktion II) iiber, der 
nach seiner Zusammensetzung und MolekulargréSe wieder als 
CygH,, erkannt wurde. 


0°3143 g gaben 1°0263 g Kohlensdure und 0°31 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Ci gHog Gefunden 

— a ee 
Goold ensid)s mepite 88°97 89°06 
Fs (6 och ele oalb 11°03 11°06 


Molekulargewichtsbestimmung in Naphtalin: 


Molekulargewicht 
ON 
Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden _ berechnet 
0°3157 15 0°535° 275 256° 28 


Die néachste Fraktion, die bei 265° und 23 mm iiberging, 
war nur sehr gering und wurde nicht weiter untersucht. 
Dagegen ging der gré8te Teil der Substanz bei einem Druck 
von 55 mm und einer Temperatur von 280 bis 300° als fast 
farbloses, dickes Ol tiber, das aller Wahrscheinlichkeit nach zu 
den Cholesterilenen zu ziahlen ist. Die Analyse gab 
folgende Zahlen: 


0°2435 g gaben 0°7875 g Kohlensaure und 0° 2516 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Co7H yo Gefunden 
LY - — 
Ces ies oles 88°42 88°20 
eae tie 11°58 11°58 


Molekulargewichtsbestimmung: 
Molekulargewicht 
NL 
Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden berechnet 


0° 3003 15 0°415 338 366° 42 


Nach diesem Versuch findet also der Vorgang so statt, da8 
zunachst Salzséure abgespalten wird und eine Substanz von 
der Zusammensetzung eines Cholesterilens zuriickbleibt, welche 
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beim Erhitzen tiber freiem Feuer zum Teil in einen leichter 
fliichtigen Anteil (C,), der tiberdestilliert, und den Kohlenwasser- 
stoff C,,H,, zerfallt, der mit noch unverandertem Cholesterilen 
im Destillierkolben zuriickbleibt. Dieses Gemenge 1a8t sich im 
luftverdiinnten Raume durch Destillation trennen. 

II. Versuch. Hiebei wurde das Erhitzen des Chlorids 
vom Anfang an im Metallbade vorgenommen. Bei einer Bad- 
temperatur von 235° begann die Entwicklung von Chlor- 
wasserstoff; bei 340° Badtemperatur fing die Destillation des 
flichtigeren Anteiles an, das im Destillierkélbchen befindliche 
Thermometer zeigte eine Dampftemperatur von 116°. Bei 140° 
wurde die Destillation lebhafter; sie wurde bis 210° fortgesetzt. 
Dann wurde unter vermindertem Drucke weiter destilliert; bei 
41mm und 200 bis 240° Dampftemperatur wurde nur eine 
geringe Menge Destillat erhalten; gréfere Mengen farbloser 
Ole wurden gewonnen bei 42 mm und 241 bis 265° (Fraktion III); 
bei 37 bis 40mm und 270 bis 286° (Fraktion IV) und bei 
36 mm und 290 bis 296° (Fraktion V); im K6élbchen blieb nur 
ein geringer Riickstand. 

Die Analysen zeigten folgende Ergebnisse: 


Fraktion III: 


0*2090 g gaben 0°6850 g Kohlensaure und 0°2005 g Wasser. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CopHos Gefunden 
—— — Oe 
re ee 89°46 89°39 
34 aakewe 10°54 10°75 


Molekulargewichtsbestimmung: 


Molekulargewicht 
a ee 
Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden _berechnet 


0° 2898 15 0-500° 270 268° 28 


Fraktion IV: 


0-2598 ¢ gaben 0°8463 ¢ Kohlensdure und 0°2538 ¢ Wasser. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


CogHa,4 Gefunden 
_— Le — 
GAR VOR 12: 88°93 88°84 
Ure S.8 11-07 10°95 


Molekulargewichtsbestimmung: 


Molekulargewicht 
Ne 
Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden _berechnet 
0°3171 15 0-495° 299 310°34 


Fraktion V, Molekulargewichtsbestimmung: 


Molekulargewicht 


ON 

berechnet 

Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden fiir Co7Hyo 
0°3237 15 0-432° 349 366°42 


Die letzte Fraktion ist also hdédchstwahrscheinlich ein 
Cholesterilen Wenn nun auch bei der Ahnlichkeit der Zu- 
sammensetzung, die die Fraktion II] und IV sowohl unter- 
einander als mit dem Kohlenwasserstoff C,,H,, zeigen, ein 
ganz sicheres Urteil nicht méglich ist und die Annahme, dai 
diese beiden Fraktionen die Zusammensetzung C,,H,, und 
C,,H,, besitzen, mit aller Reserve ausgesprochen werden muf8, 
so kann man doch mit Wahrscheinlichkeit aus den Beob- 
achtungen schlieBen, daB die Spaltung des Chlorids je nach 
den eingehaltenen Bedingungen in verschiedener Weise 
verlauft. 

Zu bemerken ware noch, daf die niedriger siedenden 
Fraktionen einen auffallenden lauchartigen Geruch zeigen. 


IV. Verbindungen des Cholesterins mit Sauren; Oxalsdure- 
| Cholesterylester. 


Die neueren Arbeiten von v. Baeyer_u. a, tiber die 
Oxoniumverbindungen legten Versuche mit. dem Cholesterin 
in dieser Richtung nahe, umsomehr, als eine salzartige 
Verbindung des Cholesterins schon seit langer Zeit bekannt 
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ist, das essigsaure Cholesterin, welches von Hoppe- 
Seyler! bereits im Jahre 1863 beschrieben wurde. 

Am Schlusse unserer zweiten Abhandlung tber das 
Cholesterin? teilten wir mit, da8 bei der Einwirkung alkoholi- 
scher Salzsaure auf Cholesterin eine Aufnahme von Chlor- 
wasserstoff stattfindet, der wir aber damals den Charakter einer 
Addition zuschrieben. Es scheint uns nunmehr nicht unméglich 
zu sein, daBS wir es hier mit einer leicht zersetzlichen salz- 
artigen Verbindung zu tun haben. 

Die Versuche wurden in verschiedener Weise variiert und 
dabei Produkte in der Form schéner farbloser Krystallnadeln 
erhalten, die wohl chlorhaltig waren, jedoch keine konstante 
Zusammensetzung zeigten® und bei den Versuchen, sie 
umzukrystallisieren, eine mehr oder weniger weitgehende 
Zersetzung erlitten. Beim Auflésen in warmem Alkohol und 
Abkihlen der Lésung entstand stets eine farblose durchsichtige 
Gallerte. 

Beim Kochen mit stark verdtinntem Alkohol, mit alkoholi- 
scher Lésung von Kaliumacetat oder mit alkoholischer Kali- 
lauge wurde ein K6rper von der Zusammensetzung des 
Cholesterins zuriickgewonnen, der indessen, da sein optisches 
Verhalten mit dem des natiirlichen Cholesterins nicht in 
Ubereinstimmung steht, noch einer genaueren Untersuchung 
bedarf. 

Oxalsaures Cholesterin. Eine Lésung von Cholesterin 
(2 Molekulargewichte) in Ather wurde mit einer Aatherischen 
Lésung von wasserfreier Oxalsdéure (1 Molekulargewicht) 
versetzt und verschlossen stehen gelassen. Es schiéden sich 
allmahlich flache Nadeln aus, die abfiltriert und mit wenig Ather 
gewaschen wurden. Beim Erwarmen auf 172° sintern die 
Krystalle und schmelzen unscharf bei 200°. Die Analyse gab 
folgende Zahlen: 


0*2606 g gaben nach dem Trocknen im Vakuum tiber Schwefel- 
sdure 0°7468 g Kohlensaure und 0°2486 g Wasser. 


1 Jahresber., 1863, 545. 

2 Monatshefte fiir Chemie, XV (1894), 362. 

3 Der Chlorgehalt variierte zwischen 6°0 und 7°69), wéahrend fiir 
Co7H,4,O-+HCl berechnet ist Cl = 8°429/). 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


(CozH440)o+C.H.O, Gefunden 
er a —— 
seg res 78°24 78°16 
Pd se' we'es 10°58 10°69 


Nach dieser Analyse liegt also ein neutrales Oxalat 
des Cholesterins vor. Durch Einwirkung von Wasser in 
der Warme wird Oxalsadure abgespalten. 

Oxalsdurecholesterylester. Gelegentlich der eben 
beschriebenen Versuche haben wir auch das Verhalten des 
Cholesterins gegen Oxalsadure bei héherer Temperatur studiert, 
um womdglich einen sauren Ester zu gewinnen. Doch ergab 
sich, daB auch bei groBem Uberschu8 von Oxalsdure sich 
beim Erhitzen des Gemenges beider Substanzen der neutrale 
Ester bildet. 

Schon vor einer Reihe von Jahren hat K. Obermiiller? 
sich mit diesem Gegenstande befaft, konnte aber, wie er 
mitteilt, den Dicholesteryloxalsaureester nicht erhalten. 

Wir gewannen diese Verbindung leicht, indem wir 3g 
Cholesterin mit 10 g wasserfreier Oxalsdure in einem Kélbchen 
zusammenbrachten und dieses im Metallbade etwa */, Stunde 
lang auf 195 bis 200° C. erhitzen. Die kriimelig gewordene 
Masse wurde mit Wasser ausgezogen, dann wiederholt mit 
Alkohol und mit einem Benzolalkoholgemisch (1:1) ausgekocht, 
wobei nur wenig Substanz in Lésung ging. Kochendes Benzol 
nahm dann die Hauptmenge der Substanz auf und lieferte 
beim Erkalten einen Filz feiner farbloser Nadeln, welche bei 
215° zu _ sintern beginnen und bei 224° schmelzen. Die 
geschmolzene Masse bleibt auch bei weiterem Erwarmen triib 
und zeigt im durchfallenden Licht sowie beim Erstarren ein 
schwaches Farbenspiel. Bei 240° tritt unter Gasentwicklung 
Zersetzung ein. 

Die Analyse zeigte, daB8 wir es mit dem neutralen Ester 
zu tun hatten. 


1 Beitr. zur Kenntnis des Cholesterins. Inauguraldiss. Berlin 1892. 
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0°2462 ¢ bei 100° getrocknet gaben 0°7360g Kohlensaure 
und 0° 2344 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C_04(Co7Hy3)0 Gefunden 
eS — 
prette 81°67 81°53 
NG se preege 10°55 10°67 


Weitere Versuche zur Herstellung salzartiger Verbindungen 
fiihrten zu der Annahme, da sich durch Mischen 4atherischer 
Lésungen von Cholesterin mit alkoholischer Schwefelsaure 
ebenfalls derartige Verbindungen bilden. 


V. Zur Uberfiihrung des Cholesterylchlorids in Cholesterilen. 


Im Anschlu8 an unsere Mitteilungen tiber Cholesterilen! 
wollen wir kurz liber einige weitere Versuche berichten, welche 
die Abspaltung von Chlorwasserstoff aus dem Cholesterylchlorid 
zum Zwecke der Gewinnung von Cholesterilen zum Gegen- 
stande hatten und hauptsdchlich durch die Umstandlichkeit 
veranlaBt waren, diese Substanz auf dem von Walitzky 
angegebenen Wege, d.i. durch Einwirkung von Natriumathylai 
zu erhalten. 

Destillation von Cholesterylchlorid mit Kalk. Das 
Chlorid wurde mit dem achtfachen Gewichte Calciumoxyd 
innig gemengt und in kleinen Portionen in Eprouvetten tiber 
freiem Feuer vorsichtig erhitzt. Dabei tritt ein Destillat auf, das 
krystallinisch erstarrt. Durch Lésen in Ather, Behandeln mit 
Kohle und Stehenlassen nach Zusatz von Alkohol wurden aus 
dieser Krystallmasse Nadelbiischel erhalten; aufer diesen 
schied sich bei langerem Stehen der Lésung ein Ol aus. Die 
abgetrennten Krystalle zeigten nach dem Umkrystallisieren 
einen Schmelzpunkt von 79°. Walitzky gibt ftir sein 
Cholesterilen 80° an, wir fanden seinerzeit 79 bis 80°. 





1 Dritte Abhandlung: Monatshefte fiir Chemie, XVII (1896), 29. 








Uber Cholesterin. 
Die Analyse ergab: 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Co7Hye Gefunden 

——— ee” 
Pa, | 88°42 88°12 
RR rer 11°58 11°66 


Die Molekulargewichtsbestimmung ergab: 


Molekulargewicht 
et. 
Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden berechnet 
0° 1447 15 0°175° 378 366° 42 
Q*3034 15 0+ 365° 380 — 


Erhitzen von Cholesterylchlorid mit Chinolin. 


3g Cholesterylchlorid wurden mit 20cm* Chinolin eine 
Stunde lang in schwachem Sieden erhalten, dann wurde 
abgekiihlt, mit verdiinnter Salzsdure undAther durchgeschiittelt, 
die 4therische L6sung nochmals mit Salzsaure durchgeschiittelt, 
dann mit Tierkohle entfarbt und der Ather verdunstet. Die 
weitere Reinigung gelang am besten durch vorsichtiges Fallen 
der Atherlésung mit Methylalkohol. Die Substanz wurde so in 
schénen Nadeln vom Schmelzpunkt 77° C. erhalten. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CozHyo Gefunden 
Ms io i 88°42 87°99 


ae Re epee 11°58 11°54 


Nach den friiher mitgeteilten Daten und den eben 
beschriebenen Versuchen ist krystallisiertes Cholesterilen 
auf folgenden Wegen zu erhalten: 


A. aus Cholesterylchlorid: 
1. mit Natriumathylat im Rohr (Walitzky), 
2. durch Destillation mit Kalk, 

3. durch Erhitzen mit Chinolin; 


or ek wae a aS 


a ee re mt me we ee Soe 
ee a = . =— 

























































ee 


> Coe pre . PR eS) " Come mage . 
7 7 mon Seon i Rl dS > + ae - oe ae eng OY = Pon - 
* 2 as ~ v= > ~ 
= es tenet oy mee eT we — = p - a Pea se Sos ns nee ae 
o Bhan ee lt ee yc a 2 a: pa eee SS ary od 7 a Oe ~>  OP~<ee =, . 





eae ager eS sg 
> 

















) 
) 
: 


~ 





668 J. Mauthner und W. Suida, Uber Cholesterin. 


B. aus Cholesterin: 
durch Erhitzen mit wasserfreiem Kupfersulfat. 


Zur Entscheidung der Frage, ob die auf diesen ver- 
schiedenen Wegen erzielten Produkte identisch sind, priiften 
wir ihr optisches Verhalten mit folgendem Ergebnisse: 


A. 1. Cholesterilen aus Chlorid mit Natriumathylat: 
[a]p = —65°87°, 
2. aus Chlorid mit Kalk: 
[a]p = —61°55°, 
3. aus Chlorid mit Chinolin: 
[a]p = —86°09°; 
B. aus Cholesterin mit Kupfersulfat: 
[a]jp = —81°63°. 


Diese Unterschiede kénnen wir uns nur durch die 
Annahme erklaren, da8 je nach der Art der Darstellung die 
Abspaltung des Chlorwasserstoffes, respektive des Wassers 
in verschiedener Weise erfolgt und dadurch ein Gemenge 
von verschieden drehenden Isomeren entsteht, deren 
Mischungsverhdltnis eben von der Art des Vorgehens 
abhangig ist. Bemerkenswert finden wir den Umstand, dafi das 
Drehungsvermégen des Produktes umso gr6Ber ist, je glatter 
der Bildungsproze8 verlauft; die besten Ausbeuten liefern 
das Erhitzen des Cholesterins mit Kupfersulfat auf 190 bis 200° 
und das Behandeln des Chlorids mit Chinolin (237°), wahrend 
die Destillation des Chlorids mit Kalk und die Behandlung 
desselben mit Natriumathylat im Rohr weitaus weniger 
giinstige Ausbeuten geben und neben dem krystallinischen 
auch élige Produkte liefern. 
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Uber eine neue Umlagerung des Cinchonicins 


von 


Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad., und W. Egerer. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 9. Juli 1903.) 


Vor kurzem hat der eine von uns mitgeteilt,! da8 die Um- 
lagerung, welche die Chinaalkaloide beim Efrhitzen ihrer 
Bisulfate erleiden und fiir welche er die Bezeichnung 
»Pasteur’sche Umlagerung« in Vorschlag gebracht hat, beim 
6-i-Cinchonin in sehr bemerkenswerter Weise verlauft, in der 
Art namlich, da8 die sogenannte zweite Halfte hiebei ganz un- 
verandert bleibt. 

Dieses geht daraus hervor, daf das B-7-Cinchonin sowohl 
als das §-i-pseudo-Cinchonicin, welches aus ersterem beim 
Erhitzen durch Umlagerung entsteht, bei der Oxydation ein 
und dasselbe B-7-Merochinen geben, welches in beiden Reak- 
tionen auch mit ganz demselben Drehungsvermdégen entsteht. 

Es lag selbstverstindlich sehr nahe, diesen Sachverhalt 
auch bei anderen Chinaalkaloiden zu untersuchen, und wurde 
zunachst das Cinchonin selbst in Angriff genommen. 

Dabei hat sich nun das auffallige Resultat ergeben, daB das 
Cinchonicin bei der Oxydation kein Merochinen gab, ja, daf 
nicht einmal die Cincholoiponséure unter den Produkten der 
' Oxydation aufgefunden werden konnte, welche bei friiheren 
Versuchen mit Sicherheit aufgefunden worden war. 

Nach diesen Beobachtungen hatte es den Anschein, da8 
zwischen dem Cinchonin und dem Cinchonicin ein viel tiefer 
gehender Unterschied bestiinde als zwischen §-7-Cinchonin 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1903, Aprilheft. 
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670 ,  Zd.H.Skraup und W. Egerer, 


und dem §-i-pseudo-Cinchonicin. Denn es mu8te angenommen 
werden, daf} im Cinchonin bei der Pasteur’schen Umlagerung 
die zweite Halfte eine Veranderung erleiden wiirde, welche 
bei derselben Umlagerung des $-i-Cinchonins nicht eintritt. 

Dieses Resultat zeigte sich recht unerwartet; eine Wieder- 
holung der Oxydationsversuche versprach keinen besonderen 
Nutzen, weil ja zwei mit derselben Sorgfalt ausgeftihrte zu 
widersprechenden Beobachtungen gefiihrt hatten. 

Es schien aber aussichtsvoll, die Sache von einer ganz 
anderen Seite zu erforschen, welche, abgesehen von der ge- 
nannten Frage, auch sonst fiir die Umlagerungen von Interesse 
sein konnte. 

Wie vor einigen Jahren gezeigt wurde, wird das Cinchonin 
bei der Einwirkung von konzentrierter und ma6ig verdiinnter 
Schwefelsdure derart verdndert, daB8 es sich zunachst in das 
a-i-Cinchonin, dieses sodann in das $-7- und dieses dann in das 
allo-Cinchonin umlagert. Auf die physiko-chemische Seite dieser 
Reaktion soll weiter nicht eingegangen werden. 

Es war nun von grof$em Interesse, festzustellen, ob das 
Cinchonicin mit Schwefelsadure in 4ahnlicher Weise reagiert, 
d.i. naémlich, ob dieses sich dabei zunachst in das a-7-Cinchonicin, 
dieses dann in das $-7-Cinchonicin und dieses schlieBlich in das 
allo-Cinchonicin umwandelt. 

Bisher ist dieser Nachweis in vollem Umfange allerdings 
nicht mdglich gewesen, es konnte aber doch mit aller Sicherheit 
konstatiert werden, da8 unter diesen Umstinden das 8-7-Cincho- 
nicin entsteht, und darum ist es sehr wahrscheinlich, da auch 
die anderen vorausgesetzten Prozesse sich abspielen. 

Diese Beobachtung Zeigt zunachst, von Konstitutionsfragen 
abgesehen, eine merkwirdige und unserer Ansicht nach bisher 
nirgends aufgetretene Parallele verschiedener Prozesse der 
Umlagerung. 

Cinchonin geht einerseits beim Erhitzen des trockenen 
Bisulfates in das Cinchonicin Uber, wobei, wie v. Miller fest- 
gestellt hat, die Hydroxylgruppe in die Ketogruppe verwandelt 
wird. 

Anderseits geht das Cinchonin bei der Einwirkung kon- 
zentrierter und verdiinnter Schwefelsadure in Basen tber, das 
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a-i- und 8-2- Cinchonin und das allo-Cinchonin, welche bestimmt 
Ketoverbindungen nicht sind, von welchen das allo-Cinchonin 
sicherlich und das a-¢- und $-¢-Cinchonin héchstwahrscheinlich 
Hydroxylverbindungen sind, die mit dem Cinchonin struktur- 
identisch sein dirften. 

Diese drei Isomeren erleiden, in Form der Bisulfate erhitzt, 
ebenso wie das Cinchonin selbst die » Pasteur’sche Umlagerung« 
und verwandeln sich, jedes fiir sich, in isomere Basen, von 
welchen wieder die aus dem a/lo-Cinchonin entstehende sicher- 
lich eine Ketoverbindung ist, die anderen zwei wahrscheinlich 
es sein diirften. 

Das Cinchonicin, das Produkt der Pasteur’schen Umlage- 
rung des Cinchonicins, erleidet nun bei der Einwirkung mabig 
verdiinnter Schwefelsdure eine Veranderung, welche ganz 
analog ist jener, welche das Cinchonin unter denselben 
Bedingungen erfahrt. Es scheint sukzessive in jene Ketobasen 
liberzugehen, welche sonst erst wieder durch die Pasteur’sche 
Umlagerung aus jenen Verbindungen bervorgehen, die durch 
die Einwirkung maBig verdiinnter SAuren aus dem Cinchonin 
gebildet werden. 

Dieses ist allerdings erst fiir die Bildung von 8-7-Cincho- 
nicin festgestellt, es ist aber héchstwahrscheinlich, da8 es auch 
fiir die Bildung von a-7- und allo-Cinchonin giltig sein wird. 

Folgendes Schema veranschaulicht den Zusammenhang 
der verschiedenen Umlagerungen. 


Verwandlung durch die Einwirkung mafig verdiinnter oder 
konzentirerter Schwefelsdure 





> 


Cinchonin a-i-Cinchonin  §-#-Cinchonin  allo-Cinchonin 
Verwandlung 
durch die 
Pasteur’sche 
Umlagerung 
(Erhitzen der 
trockenen 
Bisulfate) 
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Cinchonicin a-i-Cinchonicin §-#-Cinchonicin allo-Cinchonicin 
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Verwandiung durch die Einwirkung mafig verdiinnter Schwefel- 
siiure. 
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672 Zd. H. Skraup und W. Egerer, 


Die nun beobachtete Entstehung des $-é-Cinchonicins aus 
Cinchonicin hat aber auch eine konstitutionelle Bedeutung. 

Wie schon erwahnt, ist es ganz au®er allem Zweifel, dai 
die sogenannte zweite Halfte des 8-7-Cinchonicins strukturell 
identisch ist mit jener des $-z-Cinchonins, denn beide Alkaloide 
geben ganz dasselbe {§-i-Merochinen. Bei der Pasteur’schen 
Umlagerung des $-7-Cinchonins wird also die sogenannte zweite 
Halfte gar nicht verandert. 

Anderseits wird auch beim Ubergang von Cinchonin in das 
8-i-Cinchonin die zweite Halfte nicht wesentlich verandert, 
denn Cinchonin sowohl wie das £-7-Cinchonin geben oxydiert 
neben Cinchoninsaéure Verbindungen der Zusammensetzung 
C,H,,NO,; der Unterschied ist nur der, da8 aus dem Cinchonin 
das Merochinen, aus dem $-7-Cinchonin das aus dem Merochinen 
isomere $-/-Merochinen entsteht. 

Ob Merochinen und §--Merochinen strukturell identisch 
und nur stereochemisch verschieden sind, ist vorlaufig nicht 
bekannt. Sicherlich stehen beide Verbindungen in sehr naher 
Beziehung. 

Wenn nun die zweite Halfte des Cinchonins eine sehr 
geringe Veranderung erleidet, wenn der Ubergang (siehe das 
Schema) Cinchonin, a-7-Cinchonin, $-7-Cinchonin, 8-7-Cincho- 
nicin vor sich gegangen ist und lediglich dieselbe geringe Ver- 
‘iinderung eingetreten ist, wenn der Ubergang, Cinchonin, 
Cinchonicin, «-7-Cinchonicin (hypothetisch) und $-7-Cinchonicin 
sich abgespielt hat, ist doch nicht anzunehmen, daf§ auf diesem 
zweiten Wege bei den Zwischengliedern sehr wesentliche Um- 
lagerungen eingetreten sind, und esist darum sehrwahrscheinlich, 
da8 auch beim Ubergang von Cinchonin in das Cinchonicin die 
zweite Halfte des Cinchoninmolekils strukturell nicht wesentlich 
verandert worden ist. 

Dafiir spricht u. a. auch der im experimentellen Teile 
gefiihrte Nachweis, dai das Cinchonicin gerade so wie das 
Cinchonin ein Molekiil Jodwasserstoffs4ure aufzunehmen 
vermag, also die Vinylgruppe noch enthalt. 
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Experimenteller Teil. 


Nachstehende Versuche sind durchwegs mit dem neutralen 
wasserfreien Cinchonicinoxalat ausgefiihrt worden. Dieses 
wurde aus dem durch die Sulfatschmelze des Cinchonins er- 
haltenen Cinchonicin dargestellt. 

Die Methode der Sulfatschmelze erweist sich als sehr 
praktisch, wenn es sich darum handelt, rasch gréfiere Mengen 
der Base zu erhalten. Sie hat aber den Nachteil, daf die Verluste 
an Base gréfer sind als bei der von Miller und Rhode! ange- 
gebenen Darstellungsweise. 

Miller und Rhode! erhielten die Base, die sie Cinchotoxin 
nannten und die mit dem Cinchonicin identisch ist, durch an- 
dauerndes Kochen des Cinchonins mit verdiinnter Essigsdure. 

Das neutrale Oxalat des Cinchonicins ist durch Umkrystal- 
lisieren aus kaltem Wasser sehr leicht zu reinigen. Bei 100° 
getrocknet verliert es samtliches Krystallwasser. 


Einwirkung von Schwefelsaure vom spezifischen Gewichte 1°7. 


Beim Erwarmen von 5°5 g wasserfreiem Cinchonicinoxalat 
(4°7 g Base) mit 30cm” Schwefelsaure durch 15 Minuten im 
kochenden Wasserbad tritt Umlagerung merklich nicht ein. Die 
durch Ammoniak abgeschiedene Base gab, mit Salzsaure 
neutralisiert und mit Jodkalium versetzt, ein Ol, das beim Reiben 
krystallinisch erstarrte (2°25). Mit Tierkohle in wdsseriger 
Lésung gereinigt, schof es in prismatischen, gelb gefarbten 
Krystallen an, die bei 173 bis 176° schmolzen. Nach noch- 
maligem Umkrystallisieren verfliissigte es sich zwischen 175 
und 176° und zeigte endlich den Schmelzpunkt bei 176 und 
177°, der auch bei nochmaligem Umkrystallisieren konstant 
blieb. 

Das Salz reagierte stark alkalisch und enthielt bloB 27°24°/, 
Jod, anstatt 30°09, wie sich berechnet. 

Es wurde nun mit verdiinnter Jodwasserstoffsaure neutra- 
lisiert und nochmals umkrystallisiert. 





1 Berichte, Bd. 28, I, S. 1064. 
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674 Zd. H. Skraup und W. Egerer, 


0°2300 g bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz gaben 
0°1267 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CigHggN,0.HJ Gefunden 
a ee 
Doetacreure a 30°09 29°77 


Dieses Jodhydrat ist ziemlich schwer léslich in kaltem 
Wasser, dagegen leicht léslich in heiS®em Wasser. Ferner ist es 
leicht léslich in Alkohol, dagegen fast unléslich in Ather. 

Es zeigt eine voéllige Ubereinstimmung mit dem Jod- 
hydrate des Cinchonicins, nicht bloB8 in den Léslichkeits- 
verhaltnissen in den oben genannten Lésungsmitteln, sondern 
auch in den Krystallformen und im Schmelzpunkte. 

Ein Teil des Jodhydrates wurde mit NH, Zersetzt, die aus- 
geschiedene Base mit Ather aufgenommen und die atherische 
Lisung mit Atzkali vollstaéndig getrocknet. Nach dem Ver- 
dampfen des Athers blieb die Base als hellgelb gefarbte sirupése 
Masse zuriick, die, mit Oxalsaure neutralisiert, schon nach 
kurzer Zeit das neutrale Oxalat in Form von feinen weifen 
Nadeln abschied, welche ganz das-Aussehen und den bei 169° 
liegenden Schmelzpunkt des Cinchonicinoxalates hatten. 


Einwirkung durch 45 Minuten. 


Bei langer fortgesetzter Einwirkung erhielten wir ein vom 
Cinchonicinjodhydrat verschiedenes Salz, welches sich schon 
durch den viel niedrigeren Schmelzpunkt, 150°, auffallig unter- 
schied. 

Es wurden je 5°5 g, im ganzen 22 g wasserfreies Oxalat 
mit je 30cm’ Schwefelséure im Wasserbade 45 Minuten 
erhitzt, sodann mit NH, zersetzt, mit Ather ausgeschiittelt 
und die Base mit titrierter Jodwasserstoffsaure neutralisiert. 
Dabei wurden in einem Falle 9-43 und im anderen 9°25 g 
Base statt der angewandten 9°54 g wiedergefunden. 

Die erhaltenen Lésungen wurden zum diinnen Sirup 
gedampft und in flachen Schalen sich selbst tiberlassen. 
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Nach einiger Zeit bildete sich am Boden der Schalen eine 
Krystallkruste, die bei lingerem Stehen noch erheblich zunahm. 

Das Krystallpulver wog nach dem Trocknen zwischen 
Filtrierpapier 7°Og, nach dreimaligem Umkrystallisieren aus 
heiBem Wasser 6°5%, was einer Ausbeute von 23:°74°/, 
entspricht. Dieses Jodhydrat sintert bei 146° und schmilzt bei 
150° unter Aufschéumen. 


0°3585 g Substanz, bei 105° im Vakuum getrocknet, verloren 0°277 g HgO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Cy gHggNgO . HJ at 2 H,O ’ Getunden 
. ee A — -_ 
Mls. coites 786 772 


0°3308 g trockener Substanz gaben 0° 1846 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CigHapN gOHJ Gefunden 
eS ee et al 
Jb a:0e 400 pons 30°09 30°14 


Das Jodhydrat des durch die Sulfatschmelze aus §-z-Cin- 
chonin dargestellten 8-7-psewdo-Cinchonicins zeigt ganz dieselbe 
Lislichkeit in kochendem Wasser, d. i. etwa 1:10. Es ist gleich- 
falls leicht in Alkohol, nicht in Ather léslich, hat dieselbe 
Krystallform und denselben Schmelzpunkt, 149 bis 150°. 

Das Jodhydrat, fein gepulvert mit Ammoniak und Ather 
geschiittelt, wird leicht zerlegt. Der Atherriickstand, mit Salz- 
sdure neutralisiert, gab gelbliche, lange harte Prismen, welche, 
wiederholt aus Wasser krystallisiert, sich als identisch mit dem 
Chlorhydrat des 8-7-psenudo-Cinchonicins erwiesen. 


0*2264 ¢ Substanz verloren, bei 105° im Vakuum getrocknet, 0°316 g H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


CygHggNo0 ° HCl+-3 H,O0 Gefunden 
H,O...... 14°04 13°95 
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676 Zd. H. Skraup und W. Egerer, 


0° 1948 g Trockensubstanz gaben 0°0840 g¢ Ag Cl (das sind 0°02078 g Cl). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Ci 9HegN,gOHCl Gefunden 
Se Ye ee — ee 


as 6 meas 10°74 10°66 
0-3250 ¢ des krystallwasserhaltigen Salzes gaben 0°1283g AgCl (das sind 
0°031739 ¢ Cl). 


In 100 Teilen: - 


Berechnet fur 


CigHggN.O.HCi4-3 H,O Gefunden 
ee eT ee tl i 
Cheers owe bees 9°49 9°76 


Die Schmelzpunktbestimmung wurde gleichzeitig mit dem 
Chlorhydrat des §-i-pseudo-Cinchonicins ausgefiihrt und ein 
ganzlich Ubereinstimmendes Resultat gefunden. 

Das Chlorhydrat des §-t-pseudo-Cinchonicins begann bei 
70° zu sintern und schmolz dann ziemlich glatt zwischen 132 
und 133°. 

Das von uns dargestellte Chlorhydrat beginnt allerdings 
erst bei 126° zu sintern, schmolz aber bei 132°5° ziemlich glatt. 

Die Schmelzpunktbestimmung gibt tibrigens sehr ver- 
schiedene Resultate. Haufig trat um 70° Sinterung ein; das 
Krystallwasser entwich allmahlich und tiber 200° erfolgte Zer- 
setzung, ohne daf die Substanz geschmolzen ware. 

Die Identitét beider Chlorhydrate fand schlieBlich noch 
eine Bestatigung durch die Untersuchung der Krystallformen, 
die Herr Dr. Ippen freundlichst besorgte. Er teilte uns mit: 

»Die Krystalle beider Chlorhydrate erwiesen sich als 
isomorph. Sie sind monoklin und zeigen Tendenz zur lang- 
prismatischen Ausbildung. Vorherrschend ein Prisma ooP mit 
der Langsflache coPoco und oP. Auch Neigung zur Zwillings- 
bildung zeigt sich. Die krystallographische Ubereinstimmung 
wird bestatigt durch die optische Wahrnehmung einer gleichen 
Auslischung tiber die Vertikalachse. Sie betragt durchwegs 15°. 

Einige Krystalle zeigen auf dem herrschenden Langsprisma 
co P eine schwache Streifung. « 
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Endlich wurde noch das spezifische Drehungsvermégen 
beider Chlorhydrate bestimmt und zwar der geringen Drehung 
wegen bei weiffem Lichte. 

In wasseriger Lésung fiir py = 4°95 und ¢ = 20° fanden 
wir [a]p bei dem neuen Pradparat mit — 1°8, bei dem aus 
6-i-Cinchonin dargestellten mit — 1°9, also nahezu vo6llige 
Ubereinstimmung. 

Es ist auch noch untersucht worden, ob Phenylhydrazin 
reagiert. 

Aus 1°5 g des Jodhydrates wurde die freie Base in Ather 
iiberfiihrt und der Atherriickstand mit 0°36 g Phenylhydrazin 
(1 Molekil), 2 Teilen S5Oprozentiger Essigsaéure und 10 Teilen 
Wasser versetzt und dann 4 Stunden im Wasserbade auf 70° 
erwarmt. Die anfangs gelbe Lésung hatte am Ende der Ein- 
wirkung eine hellgelbrote Farbung angenommen. 

Hierauf wurde mit Natronlauge Ubersattigt, unverandertes 
Phenylhydrazin mittels Destillieren im Dampfstrome entfernt 
und der Kolbeninhalt mit Ather ausgeschiittelt. 

Die Base, mit Essigsaure genau neutralisiert und mit Jod- 
kalium vermischt, scheidet eine gelbe Krystallisation ab. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren konnten gelbe Ndadelchen 
erhalten werden, die dem neutralen Jodhydrate vollkommen 
eleichen. Sie sintern bei 144° und schmelzen unter Aufschaumen 
bei 150°. Auch die Analyse lieferte einen ftir das neutrale Jod- 
hydrat stimmenden Stickstoffgehalt. 
0°4752 g krystallisierte Substanz gaben 27°4 cm® N bei 25° und 728 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C19HogNgOHJ+-2 H,O Gefunden 
— — le. eee 
Wis. SCSI 6°11 6°15 


Fiir das Jodhydrat eines Phenylhydrazons berechnet sich ein Stickstoff- 
gehalt von 9°899/p. 


Dauer der Einwirkung 5 Stunden. 


Am Ende der Einwirkung wurde der Geruch nach 
schwefliger Sdure wahrgenommen, der bei den friiheren Ver- 
suchen niemals zu beobachten war. Die Abscheidung der Base 
wurde hierauf in der iblichen Weise vorgenommen. 
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678 Zd. H. Skraup und W. Egerer, 


Bei der Neutralisation mit Jodwasserstoffsa4ure wurden 
7°1 cm’ titrierter HJ-Lésung verbraucht, was der Anwesen- 
heit von 3°17 g Base entspricht, bei angewandten 4°28 g Base. 

Aus der Lésung schied sich nach einiger Zeit eine gelb- 
braune krystallinische Masse ab. Nach dem Absaugen wurde 
dieselbe in heiSem Wasser gelést, mit Tierkohle gekocht und 
filtriert. 

Auch hier mu&te mit wenig verdiinnter Jodwasserstoffsaure 
neutralisiert werden, da die Lésung ziemlich stark alkalisch 
reagierte. 

Nach dem Erkalten hat sich aus der gelben Lésung ein 
gelbbraunes Ol abgeschieden. In der iiberstehenden Lésung 
aber waren, besonders an den Gefaiwanden, feine schwach gelb 
gefirbte Nadelchen zu bemerken, die zu kleinen Biischeln ver- 
einigt waren. 

Nun wurde die iiber dem Ole stehende Liésung vorsichtig 
abgegossen und im Exsikkator tiber Schwefelséure stehen 
gelassen. Aus dieser Lésung krystallisierte das Jodhydrat in 
feinen Nadelchen von schwach gelber Farbe mit einem Stich ins 
Braunliche. 

Es betrug nach einmaligem Umkrystallisieren 0°5 g, die 
Ausbeute ist also eine ziemlich schlechte. 

Das durch dreimaliges Umkrystallisieren aus heifiem 
Wasser gereinigte Jodhydrat beginnt bereits bei 150° etwas zu 
sintern und schmilzt zwischen 213 und 214°, wobei es sich 
stark braunt. Eine Krystallwasser- und eine Jodbestimmung 
lieferte folgende Werte: 


0: 2663 g Substanz verloren beim Trocknen bei 105° im Vakuum 0°0200 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CygHggNgOHJ+2 H,O Gefunden 
Pe EE ee 
Ma? stcvactes 7°86 7°51 


0*2463 g wasserfreie Substanz gaben 0°1350 g¢ AgJ (das sind 0°07299 4g J). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Cy9HggNegOHJ Gefunden 
— OS — ee 
PA VOIEIIR 30°09 29°63 
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Die gefundenen Zahlen stimmen also so ziemlich mit den- 
jenigen fiir das $-2-pseudo-Cinchonicinjodhydrat tiberein. 

Auch im Aussehen der Krystalle und der Léslichkeit in 
Wasser, Alkohol und Ather besteht Ahnlichkeit. 

Nur der Schmelzpunkt zeigt eine erhebliche Abweichung. 
Ob hier die aus dem allo-Cinchonin durch die Sulfatschmelze 
entstehende Ketobase vorliegt oder ein Gemenge, mu8 noch 
genauer untersucht werden. 

Aus dem Jodhydrate wurde durch Zersetzung mit Ammo- 
niak noch die Base abgeschieden und mit Ather extrahiert. Die 
mit Atzkali getrocknete Atherlésung hinterlieS nach dem Ver- 
dampfen des Athers die Base als gelben Sirup. Eine Krystal- 
lisation erfolgte nicht, auch nach langerem Stehen im Exsikkator. 


Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf das neutrale 
Cinchonicinoxalat. 


Die 5g Base entsprechende Menge, das sind 5°76 ¢ neutrales 
wasserfreies Cinchonicinoxalat, wurde mit 25 cm’ entfarbter 
Jodwasserstoffs4ure vom spezifischen Gewicht 1°96 tiber- 
gossen und 4 Stunden im kochenden Wasserbade erhitzt, wobei 
starke Braunfarbung eintrat, die durch Einwerfen eines erbsen- 
groBen Stiickes gelben Phosphors auch fiir die weitere Dauer 
behoben werden konnte. Nach 4 Stunden wurde die Jodwasser- 
stoffsdure im Vakuum abdestilliert, der gelbrot gefarbte Riick- 
stand in Wasser gelést und zirka 8 g Natriumacetat zugefiigt. 
Von dem sehr geringen pulverigen Niederschlag wurde nun 
abgesaugt und zur Lésung Ammoniak bis zur alkalischen 
Reaktion zugefiigt. Dabei schied sich eine gelbe zahe Masse 
aus, welche wiederholt mit 50 cm’ destilliertem Wasser durch- 
geknetet wurde, und wurde dieses Verfahren so lange fortgesetzt, 
bis aus Proben von zwei hintereinander erhaltenen Wasch- 


wassern nach dem Ansduern mit HNO, durch AgNO, ungefahr 
die gleiche Menge AgJ abgeschieden wurde. 

Dies war nach 12maligem Waschen der Fall. 

Hierauf wurde im Vakuum tuber Schwefelsdure getrocknet. 

Nach einiger Zeit wurde die anfangs harzartige zahe Masse 
glasartig, bekam Spriinge und lieB sich gut pulverisieren. 
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680 Zd.H. Skraup und W. Egerer, Umlagerung des Cinchonicins. 


Eine Analyse des bis zum konstanten Gewicht getrockneten 
Pulvers gab folgendes Resultat: 
0°2552 g Trockensubstanz gaben 0°5065 g CO, und 0° 1400 g H,O. 
0-37 


9 
3782 g Substanz gaben 0°2048 g AgJ (das sind 0° 11067 g J). 


Fur die Addition von einem Molekiil HJ an das Cin- 
chonicin berechnet sich: 


In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
FR pep ahotepagtin: 54°03 ~~ ‘§4°12 
eR A 5°45 6:09 
oS LENS TISS 30°09 29°26 


Obige Werte stimmen also ziemlich tiberein. 

Hieraus geht hervor, da das Cinchonicin ebenso einmal 
Jodwasserstoff additionell zu binden vermag wie das Cinchonin, 
in demselben die Vinylgruppe also unverdndert vorhanden ist. 

Bei der EKinwirkung von Phenylhydrazin auf dieses Hydro- 
jodcinchonicin traten ganz dieselben Erscheinungen, wie Farben- 
anderung, ein, wie sie beim Cinchonicin selbst auftreten. Es 
gelang aber nicht, das erwartete Phenylhydrazoninkrystallisierter 
Form zu isolieren, und die amorphe Substanz, die abgeschieden 
wurde, enthielt tiberdies bloB 0°67 g Jod. Das Phenylhydrazin 
hat also vorwiegend derart gewirkt, daB8 es von dem Hydrojod- 
cinchonicin die Jodwasserstoffsaure wieder abspaltete. 
































Uber das Methylbetain der Papaverinsaure 


von 


Guido Goldschmiedt, w. M. k. Akad., und Otto Hénigschmid. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Vor zehn Jahren hat F. Schranzhofer' auf Veranlassung 
des einen von uns die Einwirkung von Jodmethy] auf Papaverin- 
sdure Studiert und hiebei neben anderen Substanzen eine in 
schénen gelben Tafelchen krystallisierende Verbindung be- 
schrieben, welche er auf Grund seiner Analysen als »Methy]- 
betain der Papaverinsdure« oder »a-Veratroylapophyl- 
lenséure« bezeichnete. Die aus dieser Substanz, die sich, auf 
die Formel C,,H,,NO, bezogen, wie zu erwarten war, als ein- 
basische Saéure erwies, dargestellten Derivate (Silber- und 
Baryumsalz sowie Salzsdureverbindung) waren mit dieser Auf- 
fassung in voller Ubereinstimmung, hingegen wollte es nicht 
gelingen, ein normales Chlorplatinat dieser Verbindung zu be- 
reiten. Das von Schranzhofer beschriebene, sch6n krystalli- 
sierte platinchlorwasserstoffsaure Salz hatte jedoch ein voll- 
kommen homogenes Aussehen; eine Deutung fiir dasselbe zu 
geben war damals nicht méglich. 

Spater haben Goldschmiedt und Kirpal? sich wieder mit 
der Einwirkung von Jodmethyl auf Papaverinsaure beschaftigt, 
zunadchst veranlaBt durch die von Herzig und Meyer? in- 
zwischen ersonnene und an vielen Beispielen gepriifte vorziig- 
liche Methode zur Bestimmung des Methyls am Stickstoff. Bei 


1 Monatshefte fiir Chemie, 74, 521 (1893). 
2 Ebenda, 77, 491 (1896). 
8 Ebenda, 15, 613 und 76, 599 (1394 und 1895). 
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682 G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid, 


Anwendung der Zeisel’schen Methoxyl- in Kombination mit der 
neuen Methylimidbestimmung muBte sich eine Kontrolle dafiir 
ergeben, ob die urspriingliche Auffassung des K6rpers als 
Methylbetain der Papaverinsdure aufrechtzuerhalten sein werde. 
Die Untersuchung lieferte das tiberraschende Resultat, daf dies 
nicht der Fall sei, denn, wahrend eine Verbindung von der 
Struktur des Papaverinsduremethylbetains (N)CH, : (0)CH, im 
Verhaltnis von 1:2 enthalt, ergaben die ausgefiihrten Bestim- 
mungen das Verhiltnis 1: 5. 





OCH, 
OCH, 
ra Noon, A \ ocn; 
| | | 
yA SZ. 
| 
co oder = co 
CHg $s. | 
me ( CO ‘ © isc 
EU@eo Lotta 
coon | 8 gees 








Die Differenzen, um welche es sich hiebei handelte, lagen 
natirlich weit iber der normalen Fehlergrenze der Methode, so 
da der SchluB sich als ein notwendiger ergab, die Verbindung 
habe das zweifache Molekulargewicht, an einem der beiden Stick- 
stoffatome sei Methyl angelagert, an das andere nicht. Nattirlich 
miiSte dann auch angenommen werden, daf eines der vier Carbo- 
xyle esterifiziert sei; eine solche Verbindung wiirde dann das Ver- 
haltnis (N)CH, :(O)CH, = 1:5 liefern, wie es tatsachlich be- 
obachtet worden war. Unter ausdriicklicher Betonung ihres 
hypothetischen Charakters wurden von Goldschmiedt und 
Kirpal zwei Strukturformeln konstruiert, fiir welche allerdings 
eine Analogie nicht bekannt war, die obigen Anforderungen 
entsprechen konnte, wobei aber nicht unterlassen wurde, 
darauf hinzuweisen, da einzelne Beobachtungen Schranz- 
hofer’s mit ihnen nicht ohne weiteres in Ubereinstimmung zu 
bringen seien, weshalb sie nur mit allergr6é8ter Reserve ins 
Auge gefaSt werden konnten. Hingegen ergab sich fiir das 
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Platinat Schranzhofer’s auf Grund der neuen Auffassung, 
wonach derSubstanz das doppelte Molekulargewicht zukommen 
miifite, eine plausible, wenn auch durch Analogien nicht ge- 
stiitzte Erklarung; daf aber die Zusammensetzung dieses Salzes 
in der Tat diejenige sei, welche Schranzhofer ermittelt hatte, 
wurde durch die Analyse neu dargestellter Praparate bestatigt. 

Schon damals war die Fortsetzung dieser Untersuchung 
in Aussicht gestellt worden, welche aber durch andere Arbeiten 
bis jetzt verzégert worden ist. 

Vor kurzem haben wir aber den Gegenstand wieder auf- 
genommen und zwar war es unsere Absicht, zunachst zu ver- 
suchen, das, wie es schien, unbekannte »Methylpapaverin- 
siurebetain« darzustellen und womdglich die gelbe Ver- 
bindung Schranzhofer’s aus diesem durch Paarung mit einem 
der Papaverinsdéureester zu bereiten. Wir wollen gleich kon- 
statieren, da alle Versuche, welche dahin abzielten, unsere 
Absicht zu verwirklichen, insoferne erfolglos geblieben sind, als 
jene Methoden, welche erfahrungsgem48 zur Bildung des Betains 
fiihren soliten, immer wieder denselben »gelben Korper« ent- 
stehen lieBen, welchen zuerst Schranzhofer, dann Gold- 
schmiedt und Kirpal in Handen hatten. Anderseits ergab 
auch das gleichzeitig unternommene eingehendere Studium 
dieses ratselhaften K6rpers eine ganze Reihe von Anhalts- 
punkten dafiir, daB dieser doch das gesuchte Methylbetain sein 
dirfte, wonach also Schranzhofer’s urspriingliche Inter- 
pretation zutreffend ware. Die neuerdings wiederholten quanti- 
tativen Bestimmungen von Methoxyl und Methylimid standen 
jedoch dem ebenso wie die friiheren entgegen. Das brachte uns 
auf den Gedanken, es kénnte hier ein ahnlicher Fall vorliegen 
wie jener, den vor kurzem Busch! mitgeteilt hat, welcher beob- 
achtet hatte, daB das an Stickstoff gebundene Methyl, wenn die 
untersuchte Substanz eine bestimmte Struktureigentiimlichkeit 
besitzt, mehr oder weniger volistandig schon beim Kochen mit 
Jodwasserstoffsiure unter Bildung von Jodmethyl abgespalten 
werde. 


1 Berl. Ber., 35, 1515 (1902). 
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684 G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid, 


Wie wir bereits vor kurzem vorlaufig in den Berichten der 
deutschen chemischen Gesellschaft,! ausfiihrlicher in der nach- 
folgenden Abhandlung,? dargetan haben, hat sich die Richtig- 
keit dieser Vermutung vollkommen bestatigt. Es kann nun als 
sicher hingestellt werden, daB Goldschmiedt und Kirpal im 
vollen und berechtigten Vertrauen auf die, wie damals zu be- 
zweifeln keine Ursache vorlag, uneingeschrankte VerlaBlichkeit 
der analytischen Methode der Bestimmung des Methoxyls irre- 
gefihrt worden sind; das Resultat der Methoxylbestimmung 
berechtigt im vorliegenden Falle nicht zu dem Schlusse, daf 
die in Rede stehende Substanz das doppelte Molekulargewicht 
besitze, wie das dem Methylpapaverinsdurebetain zukommende. 
In der Tat ergab die Molekulargewichtsbestimmung der Ver- 
bindung auch eine Zahl, die der einfachen Formel entspricht, 
und auch die weiteren Untersuchungen lieferten den positiven 
Beweis, daB die gelbe Substanz wirklich das »Betain« ist. So 
gelingt es, die Substanz schon durch kurzes Kochen mit einein- 
halbprozentiger Kalilauge zu spalten; die in nahezu quantita- 
tiver Ausbeute zu gewinnenden Spaltungsprodukte sind: Vera- 
trumsaure undApophyllens4dure. Wahrend Papaverinsaure, 
wie schon vor langer Zeit von Goldschmiedt?® gezeigt worden 
ist, selbst bei 72stiindigem Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
kaum angegriffen wird, waéhrend sie, wie wir jetzt konstatiert 
haben, durch zehnprozentige wasserige Kalilauge auch nicht Zer- 
setzt wird, gibt das Methylpapaverinsaurebetain glatte Reaktion. 
Diese Spaltung allein wurde geniigen, um den absolut sicheren 
Beweis zu erbringen, dafi keine der beiden Formeln, die seinerzeit 
von Goldschmiedt und Kirpal in Erwagung gezogen worden 
sind, der Substanz zukommen k6énne; jede dieser Formeln und 
jede andere von doppelter Molekulargré8e, in welcher nur eines 
der beiden Stickstoffatome methyliert ware, berechtigt zu der 
Erwartung, dafi bei der Einwirkung von Kalihydrat entweder 
Papaverinsaure oder aber Cinchomeronsaéure neben Veratrum- 
und Apophyllensaure entstehen miuiBten. Auch die Tatsache, 


1 Berl. Ber., 36, 1850 (1903). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 24 (1903). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 6, 396 (1885). 
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da$ durch Sauren, selbst bei anhaltendem Kochen, keine Ver- 
seifung des Carboxylmethyls eintritt, welches angenommen 
werden mu68, falls die Methoxylbestimmungen richtig waren, 
schlieBt die Méglichkeit solcher Formeln aus. Bei den diesbe- 
ziiglichen Versuchen wurde die gelbe Substanz immer der 
ganzen Menge nach unverandert zuruckgewonnen. 


Versuche zur Darstellung des Methylbetains der Papaverin- 
saure. 


1. Einwirkung von Jodmethyl auf Papaverins4aure. 
Bei der Wiederholung der Versuche von Schranzhofer und 
von Goldschmiedt und Kirpal, d. h. beim Erhitzen von Papa- 
verinsaure mit Jodmethyl und Methylalkohol auf 100°, haben 
wir genau dieselben Beobachtungen gemacht, wie die Genannten; 
wir haben als Reaktionsprodukt Papaverinsduredimethylester, 
Papaverinsdure-;-methylester und den gelben bei 192 bis 194° 
schmelzenden KoOrper isoliert. 

In Jodmethyl lést sich Papaverinsaure schon beim Kochen 
im offenen GefaBe auf; beim Abdunsten des Lésungsmittels 
bleibt die unveraénderte Substanz zuriick. Dasselbe Resultat 
hatte ein Versuch, bei welchem 7 Stunden mit Uberschlssigem 
Jodmethyl im geschlossenen Rohre auf 100° erhitzt worden 
war. Nach dem Abkiihlen war das Rohr mit Krystallen erfillt, 
die, abfiltriert, mit Aceton gewaschen, den Schmelzpunkt der 
Papaverinsdure zeigten. Der Verdunstungsrtickstand des Jod- 
methyls bestand aus einer spdrlichen schwarzen und schmieri- 
gen Masse, die freies Jod enthielt. 

2. Einwirkung von Jodmethyl auf Papaverin- 
saure-B-methylester. Wir haben den Ester nach Gold- 
schmiedt und Schranzhofer? durch Kochen von Papaverin- 
saureanhydrid mit Methylalkohol bereitet. Als Schmelzpunkt 
der Substanz wurde damals 153° angegeben. Wegscheider? 
hat spater eine etwas hdéhere Schmelztemperatur beobachiet 
(156°); wir konnen nun die Richtigkeit dieser Angabe bestatigen. 
Auch haben wir bei unseren Versuchen die gleichzeitige Bildung 


1 Monatshefte fiir Chemie, 73, 698 (1892). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 387 (1902). 
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686 G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid, 


einer geringen Menge von y-Ester, welche Wegscheider fest- 
gestellt hat, beobachten kénnen. | 

2 ¢ B-Ester wurden mit Uberschiissigem Jodmethyl und 
Methylalkohol 2 Stunden lang im EinschluBrohre auf 100° er- 
hitzt. Die Lésung war dann braun gefarbt; sie wurde auf dem 
Wasserbade zur Trockene verdampft, der zahfliissige braune 
Riickstand in Methylalkohol mit frisch gefalltem Chlorsilber ge- 
schiittelt und das Filtrat vom Jodsilber eingedunstet; das jetzt 
viel heller gefarbte Olige Reaktionsprodukt, das bei Zimmer- 
temperatur nicht erstarrte, wurde aus stark verdiinntem Holz- 
geist umkrystallisiert. Es wurden kleine rhombische Tafelchen 
erhalten, die bei 105 bis 110° schmolzen und halogenfrei waren. 
Die Substanz erwies sich nach nochmaliger Krystallisation als 
Papaverinsauredimethylester. Die Mutterlauge enthielt einen 
erst bei starker Einengung sich abscheidenden halogenhaltigen 
KOrper, der in Wasser und Alkohol leicht, in Benzol, Aceton, 
Chloroform und Essigither unldslich ist. Er wurde in wasse- 
riger Lésung mit Silberoxyd geschiittelt, abfiltriert und das 
geléste Silber mit Schwefelwasserstoff ausgefallt. Das Filtrat 
schied nach dem Eindunsten undeutlich ausgebildete gelbe 
Krystalle aus, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser bei 192 bis 194° unter Zersetzung und Braunfarbung 
schmolzen und sich als vollkommen identisch mit dem Schranz- 
hofer’schen »gelben KGrper« erwiesen. 

In gleicher Weise wie bei der Papaverinsaure wurde auch 
die Einwirkung von Jodmethyl ohne Lésungsmittel auf den 
6-Ester untersucht. 2 g des Esters wurden mit tiberschiissigem 
Jodmethyl im Einschmelzrohre eingeschlossen und durch 
6 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem Abkiihlen zeigte sich das 
Rohr zum Teil mit einem festen, braun gefarbten KO6rper erfiillt. 
Nach dem Verdunsten des noch vorhandenen Jodmethyls wurde 
der zurtickbleibende dunkle Riickstand in sehr verdiinntem 
Alkohol gelést und die Lésung durch Schiitteln mit Silberoxyd 
entjodet. Das geléste Silber wurde aus dem Filtrate vom Jod- 
silber durch wenig Saizsdéure gefallt. Aus der filtrierten L6sung 
schied sich ein gelber, schén krystallisierter Kérper ab, der bei 
192° schmolz und ohne Zweifel mit dem »gelben Kdorper« 
Schranzhofer’s identisch ist. 
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3..Einwirkung von Jodmethyl auf Papaverinsdure- 
y-methylester. 2g des y-Esters, nach der Vorschrift von 
Goldschmiedt und Kirpal’ durch Kochen von Papaverin- 
sdure in Methylalkohol unter Zusatz einiger Tropfen konzen- 
trierter Schwefelsdure gewonnen,” wurden mit einem Uberschusse 
von Jodmethyl in Methylalkohol gelést und zwei Stunden im 
Einschmelzrohre auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten ent- 
hielt das Rohr etwa 1/, g krystallisierter Substanz, die, abfiltriert, 
mit Methylalkohol gewaschen, sich halogenfrei erwies und den 
Schmelzpunkt des unverdnderten 7-Esters zeigte. Die braun ge- 
farbte alkoholische Lésung wurde zur Trockene eingedunstet, 
der schmierige, von Jod dunkel gefarbte Riickstand in Wasser 
gelést und mit Silberoxyd geschitielt; aus dem Filtrate wurde 
das geléste Silber durch Schwefelwasserstoff ausgefallt und die 
vom Schwefelsilber getrennte Fliissigkeit im Schwefelwasser- 
stoffstrome eingedampft. Aus der stark eingeengten Lésung 
schied sich ein gelber, krystallinischer K6rper ab, der unter 
Zersetzung und Braunfarbung bei 190 bis 192° schmolz, bei 
nochmaligem Umkrystallisieren aus Wasser in deutlichen 
zitronengelben Krystallen ausschied, die unverkennbar wieder 


Schranzhofer’s »gelber Koérper« waren. Auch lieferte er wie 


dieser ein bei 182 bis 185° schmelzendes, in gelben Tafelchen 
krystallisierendes Chlorhydrat. Dieses, mit Wasser Zersetzt, 
liefert den gelben K6rper vollkommen rein, bei 191° schmelzend. 
Bei einem zweiten Versuche, bei welchem unter sonst gleichen 
Verhaltnissen 4 Stunden auf 100° erhitzt worden war, fanden 
sich neben 7-Ester und dem gelben K6rper auch kleine Mengen 
Neutralesters vor. 

Der 7-Ester l6st sich in Jodmethy! nicht. Vielleicht blieb 
deshalb letzteres, ohne sonstiges Lésungsmittel angewendet, 
selbst bei sechsstiindigem Erhitzen im Einschmelzrohre auf 
100° ohne Einwirkung. Es konnte aus dem Reaktionsprodukte 
der unverdnderte Ester zuriickgewonnen werden. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 77, 495 (1896). 

2 DaB sich in den Mutterlaugen vom gebildeten 7-Ester, wie Weg- 
scheider gefunden hat (Il. c.), eine geringe Menge Neutralester findet, ist 
auch von uns beobachtet worden. 
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688 G. Goldschmiedt und O. H6nigschmid, 


4. Einwirkung von Jodmethy! auf Papaverinsaure- 
dimethylester.! Wir erhitzen 2g Neutralester mit tber- 
schiissigem Jodmethyl in Benzollésung 3 Stunden lang auf 
100°; aus der Lésung, die von etwas ausgeschiedenem Jod 
braun gefarbt war, konnte nur unveranderte Substanz — bei 
122° schmelzender Dimethylester — abgeschieden werden. 

Auch Jodmethyl allein blieb ohne die gewiinschte Ein- 
wirkung auf den Neutralester, da aus dem Reaktionsgemische 
nach sechsstiindigem Erhitzen der gré8te Teil des Esters un- 
verandert zuruckgewonnen wurde. 

o. Einwirkung von Jodmethy! auf Papaverinsdure- 
anhydrid. Nachdem festgestellt worden war, da8 das Anhy- 
drid, ohne Veranderung zu erfahren, aus siedendem Jodmethyl 
umkrystallisiert werden kann, wurde es mit einem betriachtlichen 
Uberschusse von Jodmethyl drei Stunden im geschlossenen 
Rohre auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten enthielt die dunkle 
Flussigkeit eine reichliche braune Krystallmasse. Sie wurde mit 
Wasser herausgespilt, das Jodmethyl verdunstet und die wasse- 
rige erkaltete Flussigkeit filtriert. Die Krystalle waren halogenfrei; 
aus Methylalkohol umkrystallisiert, schieden sie sich in kleinen 
gelben Krystallen aus, die beim Waschen mit kaltem Aceton 
nahezu farblos wurden, bei 228° schmolzen und, aus Wasser 
umkrystallisiert, mit Sicherheit als Papaverinsaure erkannt 
wurden. Das Filtrat wurde zuerst mit frisch gefalltem Chlor- 
silber und nach der Abtrennung des Halogensilbers eingedampit, 
dann in Wasser aufgenommen und mit Silberoxyd geschittelt, 
das geléste Silber in gew6hnlicher Weise mit Schwefelwasser- 
stoff-entfernt und die nunmehr tiefgelbe Lésung mit Tierkohle 
entfarbt. Beim Eindunsten schied sie noch eine geringe Menge 
Papaverinsaure ab. Aus diesem Befunde geht somit hervor, dafi 
Papaverinsdureanhydrid Jodmethyl nicht addiert; das unver- 
iinderte Anhydrid wurde nur durch den Zusatz von Wasser in 
die Saure Ubergefthrt. 


1 Der Schmeizpunkt dieser Verbindung ist wie jener aller sich beim 
Schmelzen zersetzenden Substanzen innerhalb gewisser Grenzen von der 
Schnelligkeit des Erhitzens abhiangig. 
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6. Einwirkung von Jodmethy! auf Papaverinsdure 
in wasseriger Sodalésung. Vor kurzem hat Hans Meyer! 
cezeigt, daB die Pyridincarbonséuren mit Ausnahme der a-a/- 
substituierten bei gewdhnlicher oder mafig erhéhter Tempe- 
ratur mit Jodmethyl oder Athyl glatt in die Betaine iiberge- 
fiihrt werden. Es war von besonderem Interesse, dieses Ver- 
fahren auch in unserem kritischen Falle in Anwendung zu 
bringen. 

3g Papaverinsaure wurden in wasseriger Natriumcarbonat- 
l6sung mit Jodmethyl versetzt und unter guter Riickflu8ktihlung 
iiber kleiner Flamme auf den Siedepunkt des Jodmethyls durch 
40 Stunden erwarmt, die wdsserige L6sung vom tberschiissigen 
Jodmethyl abdekantiert und auf dem Wasserbade eingeengt. 
Nach dem Ansduern mit Salzsaure schied sich ein gelbes, 
krystallinisches Produkt ab, welches zwei- oder dreimal mit 
Aceton ausgekocht und hierauf aus Wasser umkrystallisiert 
wurde. Zeigte sich der K6rper halogenartig, so wurde er in be- 
kannter Weise mit Silberoxyd behandelt und das geléste Silber 
einfach mit ein wenig Salzsdure ausgefallt. Nach dem Abkihlen 
der wdsserigen Lésung schieden sich wohlausgebildete gelbe 
Krystalle ab, die unter Zersetzung und Braunfarbung bei 194° 
schmolzen. Auch ein Gemisch dieser Substanz mit dem nach 
Schranzhofer bereiteten »gelben Kérper« zeigte den gleichen 
Schmelzpunkt, so da an der Identitaét beider kein Zweifel be- 
stehen kann. Aus der Acetonlésung wurden beim Einengen 
weife Nadeln erhalten, die bei 228° schmolzen und sich als un- 
veranderte Papaverinsaure erwiesen. Ausbeute an »gelbem 
Kérper« 50°/, der Theorie. 

7. Einwirkung von Dimethylsulfat auf Papaverin- 
saure. Auch Dimethylsulfat reagiert mit Papaverinsdure unter 
Bildung des »gelben Koérpers«< und zwar entsteht er hiebei 
in recht befriedigender Ausbeute. Die Papaverinsaure wurde in 
Kalilauge gelést und zu dieser L6sung Dimethylsulfat unter gutem 
Schiitteln in kleinen Portionen so lange gefiigt, bis die alkalische 
Reaktion verschwunden war. Zur Entfernung wenigerschmieriger 
Produkte, die bei der Reaktion entstanden waren, wurde die 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 195 (1903). 
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Lésung mit Ather ausgeschiittelt und hierauf eingeengt. Nach 
dem Erkalten schied sich ein gelber Kérper ab, der bei 192° 
schmolz und auch im Aussehen und beziiglich seiner Léslich- 
keit ganz dem erwarteten entsprach. Zur weiteren Identifizierung 
wurde eine kleine Probe mit zehnprozentigem Barythydrate ge - 
kocht und dabei Abspaltung von Veratrumsdure nachgewiesen, 
eine Reaktion, die wie weiter unten nadher ausgefiihrt werden 
wird, dem »gelben K6rper« eigentiimlich ist. 

8. Versuche derUmlagerung der sauren Papaverin- 
sduremethylester in Betain. Die schénen Untersuchungen 
W illstatter’s! iber die gegenseitige Umlagerung von Betainen 
und Aminosdureestern beim Erhitzen, insbesondere aber die 
gleichzeitige interessante Entdeckung Kirpal’s? beziiglich 
der Umlagerung der Cinchomeronsdureester in Apophyllensadure 
welche bald darauf durch Kaas® bestatigt worden ist, legten 
es nahe, zu priifen, ob die sauren Ester der Papaverinsaure, 
welche als a-Veratroylcinchomeronsdéure angesehen werden 
mu, ein ahnliches Verhalten zeigen und ob daher auf diesem 
Wege das Methylbetain zu erhalten sein werde. 

Papaverinsdure-$-methylester. lg des sauren Esters 
wurde im Olbade bis zum Schmelzen erhitzt (156°) und langere 
Zeit auf dieser Temperatur erhalten. Die anfangs diinnfliissige 
Masse wurde allméhlich zahfliissig und nahezu fest. Nach dem 
Erkalten wurde das dunkle Reaktionsprodukt aus kochendem 
Holzgeist unter Anwendung von Tierkohle umkrystallisiert. Beim 
Erkalten schieden sich schon ausgebildete, farblose Krystallnadeln 
ab, die bei 198° schmolzen; das Aussehen und der Schmelz- 
punkt sowie auch die Ldslichkeitsverhadltnisse machten es 
wahrscheinlich, daf§ sich durch Umlagerung 7-Ester gebildet 
habe; dies war in der Tat der Fall, denn ein Gemisch reinen 
y-Esters mit der fraglichen Substanz zeigte keine Depression des 
Schmelzpunktes. Es ist somit sichergestellt, da8 der Papaverin- 
sdure-B-methylester sich bei der Temperatur seines Schmelz- 
punktes in den isomeren 7-Ester umlagert und zwar in sehr 


1 Berl. Ber., 35, 598 (1902). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 23, 239 (1902). 
3 Ebenda, 23, 250 (1902). 
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betrachtlicher Menge. Die Bildung des Betains konnte nicht 
konstatiert werden. 

Die Wanderung des Methyls von einem Carboxyl zum 
anderen ist nun schon wiederholt mit Sicherheit konstatiert 
worden; so hat Kirpal beim Erhitzen von Chinolinséuremethyl- 
ester unter Verlust des «-Carboxyls Nikotinsaureester erhalten, 
ferner hat derselbe zuerst einwandfrei gezeigt, da beim Er- 
hitzen von Cinchomeronsaure-8-methylester neben Apophyllen- 
sdiure auch 7-Ester in der Schmelze aufzufinden ist. Noch friiher 
hat Wegscheider beim Erhitzen von hemipin-a-methylester- 
saurem Silber die Bildung von Veratrumsaureester beobachtet. 
In dieselbe Kategorie von Wanderungen des Alkyls gehéren 
auch die zahlreichen Falle, welche Goldschmiedt und seine 
Schiiler bei der Destillation der Kalksalze aromatischer Ather- 
siuren sichergestellt haben. : 

Papaverinsaure-y-methylester. In der Absicht, auf 
diesem Wege zum Ester der Pyropapaverinsaure zu gelangen, 
haben schon Goldschmiedt und Kirpal den y-Ester auf 
seine Schmelztemperatur erhitzt. Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd wurde wahrgenommen, doch wurde damals nicht der 
gewtinschte Erfolg erzielt; eine Wiederholung dieses Versuches 
flihrte, wie zu erwarten war, zu demselben Resultate. 


Uberblickt man die Resultate der vorstehend mitgeteilten 
Versuche, so ergibt sich, da8 Papaverinsdure, ferner sowohl 
der B- als auch der 7-Ester in methylalkoholischer Lésung bei 
100° Jodmethyl anlagern und da aus den gebildeten Jod- 
methyllaten, die wir tibrigens nicht isoliert haben, durch ent- 
sprechende Behandlung bei den Estern unter Abspalitung des 
Esteralkyls der »gelbe K6rper« erhalten wird. 

Hingegen findet unter den gleichen Bedingungen keine 
Addition des Jodalkyls statt bei dem Papaverinsaéuredimethyl- 
ester. Jodmethyl ohne Methylalkyl wirkt ferner weder auf Papa- 
verinsdure und deren y- sowie Neutralester noch auf ihr Anhy- 
drid ein, wohl aber auf den §-Ester unter Bildung des »gelben 
K6rpers«. 
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In ausgezeichneter Ausbeute erhadlt man den gelben K6rper 
in Sodalésung mit Jodmethyl und in alkalischer Lésung mit 
Dimethylsulfat. 

Die fragliche Verbindung entsteht somit bei Reaktionen, 
bei welchen in analogen Fallen Betaine gebildet werden; es 
war daher begreiflich, da8 wir die Méglichkeit in Erwagung 
zogen, dafS auch die Substanz, die uns vorlag, ein Betain in ge- 
wohnlichem Sinne sei. Wenn nicht alle Versuche zu demselben 
K6rper fiihrten, wenn insbesondere das Anhydrid sich als 
nicht reaktionsfahig erwies, wahrend, wie Kirpal gefunden hat, 
sowohl Chinolin- als Chinchomeronsdureanhydrid glatt und 
leicht Jodmethyl aufnehmen, so kann dies nicht als Argument 
dafiir gelten, daB der »gelbe Kérper« Papaverinsauremethy!- 
betain nicht sein kénne, sondern es zeigt nur, da die Voraus- 
setzung fiir die Bildung dieses K6rpers, d. i. die Addition 
von Jodmethyl unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen 
nicht realisierbar ist; da sowohl aus dem §- als aus dem y-Ester 
derselbe KOrper entsteht, ist nicht mehr auffallend, nachdem 
durch Kirpal! die Tatsache festgestellt worden ist, dafi die 
Methyljodide sowohl des Cinchomeronsdure-f- als y-methylesters 
bei der Verseifung Apophyllensaéure geben, da also ein 
Bindungswechsel in einem der beiden Falle erfolgen miusse. 

Wenn aber durch Erhitzen der sauren Ester eine »intra- 
molekulare Alkylierung« nicht erfolgt, so ist dies wohl auf 
sterische Behinderung durch die in a-Stellung befindliche grofe 
Veratroylgruppe zuriickzufihren. 

Unsere Bedenken gegen die doppelte Molekularformel des 
»gelben K6rpers« fanden in einigen Beobachtungen, die wir 
bei dem Studium desselben zu machen Gelegenheit hatten, eine 
kraftige Stiitze; sie waren die Veranlassung zur Ausfiihrung 
jener Versuche, die wir in der nachstehenden Abhandlung mit- 
teilen und welche zum Resultate haben, da die Methoxyl- 
bestimmung in diesem Falle und einigen weiteren analogen zur 
Entscheidung von Fragen der Struktur nicht verwendet werden 
kénne, da also die Annahme der verdoppelten Formel, inso- 
ferne sie sich auf diese Bestimmungen stitzt, hinfallig wird. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24 (1903). 
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Untersuchung des gelben KOrpers. 


Die Analysen Schranzhofer’s hatten ftir die Substanz 
zur empirischen Formel C,,H,,NO, geftihrt. Die Verbindung 
krystallisiert aus Wasser mit einem Molekiil Krystallwasser, auf 
diese Formel bezogen, die es bei 100° abgibt.1 Wiederholt sind 
bereits die Griinde erwahnt worden, welche Goldschmiedt 
und Kirpal zur Annahme der doppelten Molekulargréfe 
zwangen. Nachstehende zwei Formelbilder wurden unter Vor- 
behalt als der mégliche Ausdruck der Struktur ins Auge gefaBt, 
in welchen die Stellung des Estermethyls und der Betainbindung 
willkuirlich gewahlt war. 
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1 Die getrocknete Substanz ist nur mehr sehr schwach gelblich gefarbt. 
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Es wurde in der zitierten Abhandlung jedoch ausdriicklich 
auf jene Umstaénde hingewiesen, welche diesen Formeln ent- 
gegenstehen, so da sie eigentlich nur als Versuch gelten 
konnten, die Tatsache zu erklaren, daB auf ein (N)CH, fiinf 
(O)CH, in der Substanz gefunden worden sind. 

Einwirkung von rauchender Salzsdure. Schon 
Schranzhofer hat die Erfahrung gemacht, da§S8 man die Sub- 
Stanz mit rauchender Salzsaéure unter Einleiten gasférmiger 
Salzsaure kochen kann, ohne daf sie eine Veranderung erfahrt; 
das entstehende, durchaus homogene sch6n krystallisierte chlor- 
wasserstoffsaure Salz wird durch Wasser zersetzt und man ge- 
winnt die Substanz unverandert zurtick; dies allein macht es 
auBerst unwahrscheinlich, dafi eine Carboxymethylgruppe in 
der Substanz enthalten sei. Wir haben den Versuch mit 
gleichem Erfolge wiederholt und die Identitat der resultierenden 
Verbindung mit dem Ausgangsmateriale nicht nur durch den 
Schmelzpunkt festgestellt, sondern auch durch die Titration der 
Sdure, welche ergab, dafi die Basizitat durch die Behandlung 
keine Veranderung erlitten hatte. 


|. 0°4684 ¢g der urspriinglichen gelben Substanz verbrauchten 
13°7 cm’ 1/,,normale Kalilauge. 

Il. 0°3894 g der nach Behandlung mit rauchender Salzsaure 
wiedergewonnenen Substanz verbrauchten 11°5 cm’ 
'/,,normale KOH. 


Gefunden auf 1 COOH Berechnet fiir 1 COOH 
Oe ye > in Cy7H;,NO; 
l. Il. ee Ps 


Molekulargewicht.... 347 340 345 


Einwirkung von Kalilauge oder Barytwasser. Auch 
die Einwirkung von Barytwasser auf den gelben K6rper hat 
Schranzhofer bereits untersucht, ohne jedoch den Vorgang 
in richtiger Weise erkannt zu haben; die Reaktion verlauft 
jedoch ganz glatt und in einer Weise, welche die Annahme 
eines Doppelmolekiles vollkommen ausschlieft. 

10 g des gelben Kérpers wurden mit iberschtissigem zehn- 
prozentigen Barytwasser eine Viertelstunde lang gekocht, dann 
das lberschtissige Baryum durch Kohlendioxyd gefallt, im 
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Filtrat das geléste Baryum mit méglichst geringem Uberschu8 
von Schwefelsdure ausgefallt. Das gefallte Baryumsulfat war 
mit ausgeschiedenen Nadeln einer Sdure durchsetzt, die sich 
beim Erkalten noch vermehrten. Der abfiltrierte Niederschlag 
wurde daher mit Alkohol ausgekocht, wobei die organische 
Substanz in Lésung ging und sich nach dem Erkalten in schénen 
Nadeln ausschied, die bei 178° schmolzen und, auf dem Objekt- 
trager aus verdiinntem Alkohol krystallisierend, unter dem 
Mikroskope die charakteristischen netzartigen, rechtwinkeligen 
Gebilde zeigten, die der Veratrumsaure! eigentiimlich sind; auch 
zeigt die Substanz in wdsseriger L6sung die von Wegscheider 
zuerst bei dieser Saure beobachtete gelbe Farbung auf Zusatz 
von sehr verdiinnter Eisenchloridlésung. 

Das Filtrat vom Baryumsulfat schied beim starken Einengen 
einen gelb gefarbten krystallinischen K6érper aus, der durch 
Kochen seiner wasserigen Lésung mit Tierkohle leicnt voll- 
kommen entfarbt und dann in schénen, weifen Krystallnadeln 
erhalten wurde, die bei 228° ? schmolzen. 

Diese Substanz erwies sich identisch mit Apophyllen- 
Saure; sie konnte in deren beiden charakteristischen Formen 
erhalten werden, aus kalt gesattigter Lésung in derben, 
kurzen Prismen, aus heifS gesattigter in Nadeln. Der Schmelz- 
punkt stimmte mit jenem reiner Apophyllensaure Uberein und 
blieb unverdndert bei einem Gemische beider Praparate. 


0°3013 g Substanz verbrauchten bei der Titration 16°75 cm’ 
1/,,normale KOH. 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,NO, 
— — 
Molekulargewicht.... 180 181 


1 Schranzhofer hatte bereits Veratrumséure vom Schmelzpunkte 181 
bis 182° in Handen, das von ihm nach dem Kochen mit Barytwasser isolierte 
Baryumsalz war veratrumsaures Baryum, wie aus der Baryumbestimmung 
ersichtlich ist. 

2 Der Schmelzpunkt der Apophyllenséure wird von Vongerichten zu 
241 bis 242°, von Kirpal zu 240°, von Kaas zu 229° angegeben; da die 
Substanz unter Zersetzung schmilzt, ist die Beobachtung von der Schnelligkeit 
des Erhitzens abhiangig. 
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In der Mutterlauge der Apophyllenséure waren andere 
Substanzen nicht nachweisbar, insbesondere nicht Papaverin- 
sdiure und Cinchomeronsaure, welche unter Voraussetzung der 
Richtigkeit einer der obigen verdoppelten Formeln zu erwarten 
gewesen waren. ; 

Die Zersetzung des gelben Koérpers in Veratrum- und Apo- 
phyllensaure wird auch schon durch kochende.zehnprozentige, 
ja selbst noch durch eineinhalbprozentige Kalilauge schnell 
bewirkt. Bei einem solchen Versuche, bei welchem 48 des 
gelben Kérpers angewendet worden sind, schieden sich beim 
Ansaduern der erkalteten Lésung 1°97 g Veratrumsdaure ab, 
das sind 93°5°/, der aus der Formel C,,H,,NO, berechneten, 
wobei die in der Lésung verbliebene Quantitat unberiicksichtigt 
geblieben ist. Die Reaktion verlauft demnach nahezu quantitativ 
nach der Gleichung: 


C,,H,,NO, +H,O = C,H,,0,-+C,H,NO, 
Gelber K6rper Veratrum- Apophyllen- 
saure saure. 


Wenn wir vorgreifend noch mitteilen, dafS§ die Molekular- 
gewichtsbestimmungen des »gelben K6rpers« zur Formel 
C,,H,,NO, fiihrten, so wird wohl ein Zweifel dartiber, dafi die 
Substanz das Methylbetain der Papaverinsdure oder 
a-Veratroylapophyllensdure sei, nicht mehr zulassig sein. 

Welche der beiden Carboxylgruppen der Papaverinsaure 
an der Betainbildung beteiligt ist, wird seine definitive Lo6sung 
finden, sobald diese Frage fiir die Apophyllensdure selbst ihre 
endgiltige Erledigung gefunden haben wird. Wir kommen 
iibrigens auf diesen Gegenstand im Verlaufe dieser Abhandlung 
noch zurtick. 

Die auBerordentliche Leichtigkeit, mit welcher das Betain 
an seiner Ketocarbonylgruppe verseift wird, ist eine auffallende 
Tatsache und steht augenscheinlich im Zusammenhange mit 
der Fiinfwertigkeit des Stickstoffes im Betain; denn wie Gold- 
schmiedt? vor langer Zeit festgestellt hat, wird Papaverinsaure 


1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 396 (1885). 
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zwar durch schmelzendes Kalihydrat in gleichem Sinne zerlegt, 
aber das geschieht erst bei einer Temperatur, bei welcher auch 
die Methoxyle verseift werden, so da als Spaltungsprodukt 
Protocatechusaure auftritt; hingegen wurde Papaverinsdure 
selbst nach 92stiindigem Kochen mit alkoholischem Kali nur 
in sehr geringem Maffe angegriffen, ohne da der Nachweis der 
Bildung von Veratrumsdure erbracht werden kénnte; dasselbe 
gilt auch fiir wdsserige zehnprozentige Kalilauge, wovon wir 
uns jetzt iberzeugt haben. 

Diese Erscheinung ist tibrigens nicht vereinzelt. Nach 
Kirpal? geht beispielsweise Chinolinsdurebetain in siedendem 
Alkohol suspendiert unter Verlust von Kohlendioxyd schnell 
in Trigonellin uber; desgleichen wurde von Kirpal gefunden, 
da8 auch ein von ihm in neuester Zeit dargestelltes Methyl- 
betain der Carbocinchomeronsdéure? aus Wasser nicht um- 
krystallisiert werden kénne, ohne sich infolge von Kohlendioxyd- 
abspaltung in Apophyllenséure zu verwandeln. Die diesen 
Betainen entsprechenden Sduren, Cnhinolin- und Carbocincho- 
meronsdure, geben das a-Carboxyl nicht so leicht ab. 

In allen drei Fallen handelt es sich um negative Sub- 
stituenten in a-Stellung des Pyridins. Es scheint daher als Regel 
zu gelten, da die Stabilitat solcher Substituenten, die an und 
fiir sich im Vergleiche von in 8 und y stehenden gering ist, noch 
sehr stark herabgesetzt wird, sobald der Stickstoff fiinfwertig 
wird. 

Wir haben, um die Giltigkeit dieser Regel noch an einem 
weiteren Beispiele zu priifen, welches mit dem von uns beob- 
achteten insoferne eine weitergehende Analogie hat, als auch 
hier die Abspaltung der Seitenkette durch Hydrolyse erfolgt, 
auch Papaveraldinjodmethylat 


_ 


Monatshefte fiir Chemie, 22, 368 (1901). 
Noch nicht publizierte Arbeit. 

3 Die Addition von Jodmethy! an Papaveraldin, welche friiher (Monats- 
hefte fiir Chemie, 7 [1886]) bei 100° durchgefiihrt worden ist, gelingt leicht 
auch beim langeren Kochen mit Jodmethyl am Riickflu@kihler. 
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mit zehnprozentiger und eineinhalbprozentiger Kalilauge eine 
Viertelstunde gekocht. Nach dieser Zeit war in beiden Fallen 
die Substanz glatt zersetzt und wir erhielten nahezu die theo- 
retische Menge Veratrumsdure; das Papaveraldin selbst hin- 
gegen wird auch bei vielstiindigem Kochen mit alkoholischem 
Kalihydrat (in wasserigem ist es unléslich) kaum angegriffen: 
neben der Uberwiegenden Menge des angewandten Papaver- 
aldins waren in der alkoholischen Fliissigkeit nur sehr geringe 
Mengen einer schmierigen Substanz enthalten. Veratrumsdure 
konnte auch nicht spurenweise nachgewiesen werden. 


Bestimmung des Molekulargewichtes des »gelben 


Koérpers«. 


1. Molekulargewichtsbestimmung aus der Gefrierpunkts- 
erniedrigung nach dem Verfahren von Beckmann, ausgefthrt 
in Phenollésung mit bei 100° getrockneter Substanz. 








Sewien Gewicht | Gefundenes | Berechnetes 
des | _ Molekular- 
der , | Depression | Molekular- | : ; 
Substanz snares agi ewicht nee 
| mittels S Cy;H,,NO; 
wae | 
2053 22°71 0*220 312 
2601 20°12 0° 253 368 345 
0: 2998 21°89 0° 360 289 | 




















Chlorplatinat. Das Salz ist schon frither unter ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen dargestellt worden, wir haben 
wieder unter mehrfach verainderten Umstanden die 


jetzt 
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Darstellung versucht aus verdinnter und konzentrierter Losung 
bei Anwendung von sehr wenig und hochkonzentrierter Salz- 
sdure; es entstand stets dasselbe Salz von abnormer Zusammen- 
setzung, die nach Goldschmiedt und Kirpal durch die 
Formel CggH,,N,0;,Cl,Pt zum Ausdruck gebracht wird. Wird 
die Formel mit Zugrundelegung der neuen Erkenntnis, da® der 
»gelbe Kérper« das einfache Betain ist, geschrieben, so hat sie 
nachstehende Gestalt: (C,,H,,NO,),(HCl),.H, PtCl, +8 H,O 
und der Riickstand, welcher beim Erhitzen auf 125° unter 
Wasser- und Salzsdureverlust entsteht, witirde der Formel 
(C,,H,,NO,),H,PtCl, entsprechen. 

Vor kurzem hat Werner! in einer sehr interessanten Ab- 
handlung darauf aufmerksam gemacht, da8 anormale Aminsalze 
durchaus nicht selten sind. Unter den zahlreichen von ihm aus der 
Literatur zusammengestellten Salzen von anormaler Zusammen- 
setzung finden sich auch einige der Platinchlorwasserstoffsaure, 
von welchen jedoch keines demjenigen analog ist, mit dem wir 
es hier zu tun haben. Hingegen sind mehrere solcher Salze 
bekannt, welche, der Zusammensetzung des Trockenriickstandes 
analog, nach dem allgemeinen Schema [Am = Ammonium] 
(Am),H,PtCl, zusammengesetzt sind. 

Wir haben nun, um Zu eruieren, ob das urspriingliche Salz, 
indem es sein Krystallwasser und zwei Molekile Salzsaure ver- 
liert, eine homogene Verbindung zuriicklaBt oder etwa ein 
Gemenge von normalem Chlorplatinat mit Betain, einen solchen 
Rickstand naher untersucht. 

Hiezu wurde ein Praparat bentitzt, von welchem: 


0°3136 g Substanz beim Erhitzen auf 125° bis zur Gewichts- 
konstanz einen Verlust von 0°0353g an Wasser und 
Salzsaure erlitten und beim Gliihen des Riickstandes 


0:0308 ¢g Platin hinterlieBen. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
H, Pt Cl 
Gefunden (Cy7Hy5NO7)4. 2 ny °+-8H,0 
HCl+-H,O ........ 11-2 10°80 
og BS grt Ota pees 9°8 9°65 


1 Berl. Ber., 36, 147 (1903). 
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Das Salz hatte hienach dieselbe Zusammensetzung wie 
die friiher untersuchten Praparate. 

3°07 g dieses bei 125° erhaltenen Rtickstandes wurden 
nun in kochendem Wasser gelést; aus der erkalteten Lésung 
krystallisierten mehr als 1°6g eines gelben K6rpers aus, der 
bei 194° schmolz und leicht als das Betain identifiziert werden 
konnte. Diese Quantitat ist weit mehr als die Halfte des in dem 
abnormen Salze enthaltenen Betains. Dementsprechend bot auch 
das aus der Mutterlauge erhaltene Platinsalz nicht den Anschein 
einer homogenen Substanz. Ob die Zersetzung schon beim Er- 
hitzen oder erst bei der Behandlung des Erhitzungsriickstandes 
mit kochendem Wasser stattfindet, konnte nicht ermittelt werden. 
Ubrigens scheint uns die Abnormitat in der Zusammensetzung 
des Salzes durchaus nicht geeignet, gegeniiber den tibrigen 
iiberzeugenden Tatsachen, die wir fiir die einfache Formel auf- 
gefunden haben, Zweifel an dieser Auffassung gerechtfertigt er- 
scheinen zu lassen, dies umsoweniger, da es nach den Unter- 
suchungen von Fenner und Tafel! nicht wenige Basen gibt, 
welche abnorme Chloraurate liefern, die von derselben Art sind 
wie unser Salz, indem sie sich namlich als aus normalem Chlor- 
aurat und salzsaurem Salz bestehend erwiesen, nach dem all- 
gemeinen Schema (Am), AuCl,. 

Chloraurat. Es war von Interesse, zu untersuchen, ob es 
gelingt, aus dem Betain mit Goldchlorwasserstoff ein normales 
Salz darzustellen, zumal die Bildung anormaler Goldsalze, wie 
aus der zitierten Zusammenstellung Werner's und den Er- 
fahrungen von Fenner und Tafel ersichtlich ist, nicht selten ist. 
Zu diesem Zwecke wurde das Betain in kochendem Wasser 
gelést und eine entsprechende Menge mit Salzsaure versetzter 
Goldchlorwasserstoffséure zugefiigt. Es schied sich beim Er- 
kalten ein sehr schénes glitzerndes, in gelbroten langlichen 
Blattchen krystallisierendes Goldsalz aus, das, wie nachstehende 
analytische Bestimmungen zeigen, die Zusammensetzung des 
normalen Chloraurates (C,,H,,NO,)HAuCl,+H,O besaB. 


I. 0°3146 ¢ des lufttrockenen Salzes erlitten im Xyloldampf 
einen Verlust von 0:0044 g Wasser. 





1 Berl. Ber. 32, 3220 (1899). 
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il. 0°2571 g der lufttrockenen Substanz hinterlieBen beim 
Glihen 0°0712 g Gold. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee ae (Cy;H,,;NO;) HAu Cly + H,O 
. x W?— — 
H,O siGak es wibte: ous te 1 F 2 — 1 ° 3 
Ath éetitae ons oo0 27°69 28°01 


Verhalten des Betains beim Kochen mit Phenol. 


Als wir die Phenoll6sungen, welche bei der Molekular- 
gewichtsbestimmung erhalten worden waren, destillierten und 
den Riickstand untersuchten, konnten wir die Wahrnehmung 
machen, da dieser nicht mehr die Eigenschaften des Betains 
hatte. Die krystallinische Substanz war in Wasser viel leichter 
léslich und nahezu farblos. Wir haben, um tiber die Natur der 
neuen Verbindung Aufschlu8 zu erhalten, eine etwas gréfSere 
Quantitét des Betains in Phenol gelést und die Lésung mit 
kleiner Flamme erhitzt. Als nahezu die Siedetemperatur des 
Phenols erreicht war, begann unter ruhigem Schaumen lebhafte 
Kohlendioxydentwicklung, die durch vorgelegte Barythydrat- 
ldsung nachgewiesen werden konnte und in kurzer Zeit auch 
ihr Ende erreichte. Sodann wurde das Phenol mit Wasserdampf 
abgeblasen und der in der Lésung etwa verbleibende Rest der- 
selben durch Ausschiitteln mit Ather entfernt. Beim Erkalten 
der stark eingeengten und eventuell mit Tierkohle mdglichst 
entfarbten wasserigen Lésung schieden sich nahezu weife, nur 
einen Stich ins Griine aufweisende, zarte, zu kleinen Driisen 
angeordnete Nadeln aus, deren Schmelzpunkt bei 182° lag. Der 
so erhaltene Kérper ist unléslich in Sodalésung und 148t sich 
mit Lauge nicht titrieren, er enthalt somit keine Carboxyl- 
gruppe. Es lag deshalb die Vermutung nahe, da aus dem Papa- 
verinsduremethylbetainPyropapaverinsauremethylbetain 
durch Kohlendioxydverlust entstanden sei. Diese Vermutung 
wurde als richtig erwiesen sein, wenn aus der Pyropapa- 
verinsdure dieselbe Substanz durch direkte Anlagerung von 
Jodmethyl und nachfolgende Behandlung mit Silberoxyd 


bereitet werden k6nnte. 





























et tat te LO 


7 _ — : 





¢ ee ee Ce 
* 


02 G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid, 


3g Pyropapaverinsadure wurden mit iberschiissiger 
Sodalésung und Jodmethyl zehn Stunden am aufsteigenden 
Kihler mit kleiner Flamme erhitzt, so da®B das Jodmethyl im 
ruhigen Sieden erhalten wurde; nachdem ein Vorversuch 
gezeigt hatte, da8 die Hauptmasse der Pyropapaverinsadure un- 
verandert war, wurde das Erhitzen durch 30 Stunden ‘fortge- 
setzt, dann das Jodmethy!l entfernt und die Fliissigkeit nach dem 
weiteren Einengen mit Saizséure angesduert. Es schied sich 
zunachst noch eine kleine Menge Pyropapaverinséure ab, 
wahrend als zweite Fraktion ein halogenhaltiger Kérper zur 
Krystallisation kam, der in wasseriger L6sung mit Silberoxyd 
geschiittelt wurde. Das Filtrat vom Silberniederschlage wurde 
durch Schwefelwasserstoff vom gelésten Silber befreit, worauf 
die Lésung nach dem Filtrieren und Konzentrieren eine weiBe, 
in Nadeln krystallisierende Substanz abschied, die denselben 
Schmelzpunkt hatte wie jene, die aus dem Papaverinsdure- 
methylbetain erhalten worden war. Auch ein Gemisch der auf 
den verschiedenen Wegen gewonnenen Substanzen verfliissigte 
sich bei derselben Temperatur. 

Die weiteren Versuche, die mit dieser Substanz ausgefiihrt 
worden sind, bewiesen, dai dieselbe in der Tat nichts anderes 
sein kénne als Pyropapaverinséuremethylbetain, so dafi von 
der Analyse abgesehen werden konnte. 


Pyropapaverinsauremethylbetain. 


Diese Substanz ist in Alkohol und Wasser léslich und 
wird am besten aus verdiinntem Alkohol oder Wasser allein 
umkrystallisiert. Aus letzterem krystallisiert sie mit drei Mole- 
kilen Krystallwasser. 

Zur Krystallwasserbestimmung wurde die Substanz im 
geschlossenen Réhrchen gewogen, da sie nach dem Trocknen 
wahrend der Wagung allzuleicht Wasser anzieht, so dafi eine 
Gewichtskonstanz nicht zu erzielen ist. 


0°2972 ¢ lufttrockener Substanz verloren, bei 100° durch 
mehrere Stunden erhitzt, 0°045 g H,O. 





Methylbetain der Papaverinsaure. 703 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,,NO,+-3 H,O 
ee ed ee a 
Hueco 15-10 15°21 


Chlorplatinat. 0°5g des Betains wurden in Wasser ge- 
lést und hiezu die entsprechende Menge mit Salzsdure angesdu- 
erter Platinchloridlésung gefiigt. Beim Erkalten schieden sich 
schéne, glanzende, gelbe Krystallnadeln ab, die ohne Gewichts- 
verlust im Vakuum getrocknet werden konnten. Bei der Tempe- 
ratur des Toluoldampfes getrocknet, gaben sie Krystallwasser 
ab. Die Analyse ergab, da ein normales Platinsalz des Betains 
mit zwei Molekilen Krystallwasser vorlag. 


I. 0°2663 ¢g lufttrockene Substanz verloren im Toluolbade 
0-0096 g Wasser und hinterlieBen nach dem Glihen 
0-0490 g Platin. 

I!. 0: 2936 g Substanz gaben bei der Bestimmung des Platins 
und Chlors nach Wallach 0° 2328 g Jodsilber und 0°0522:.¢ 
Platin. 

III. 0°4371 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°594 g 
CO, und 0°132 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Geveveves -- a 37°06 36°6 
Mpa sue ..a\ -- _ 3°35 3°43 
Patcivevs 18°43 17°7 — 18°6 
HO. ari 3°56 — an 3°5 
CTr ree. Ft _ 19°6 _ 20°3 


Verhalten des Betains gegen kochendes Barytwasser. 


Kocht man das Pyropapaverinsaurebetain kurze Zeit mit 
zehnprozentigem Barytwasser oder Kalilauge, so wird es in 
aihnlicher Weise hydrolytisch gespalten wie das Betain der 
Papaverinsaure. 

1 g der Substanz wurde 15 Minuten mit zehnprozentigem 
Barytwasser gekocht, dann das tberschiissige Baryum mit 
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\ohlendioxyd ausgefallt und das Filtrat mit Schwefelsdure ange- 
sduert. Gleichzeitig mit dem Baryumsulfat schied sich Vera- 
trums4aure aus, die mit Alkohol aus dem Niederschlage extra- 
hiert wurde. Aus dem Filtrate kam beim Einengen ein in Wasser 
sehr leicht léslicher Kérper in Gestalt weiBer Nadeln zur Aus- 
scheidung, der bei 264° schmolz, welcher Schmelzpunkt dem 
lsonikotinsduremethylbetain eigentiimlich ist. 

Das Pyropapaverinsdurebetain zersetzt sich demnach bei 
der Einwirkung von starken Basen im Sinne nebenstehender 
Gleichung: 


OCHg, 
OCH, 
¢ ~ OCH, ih ‘ OCH, 
! ' | | 
i PA ue 
: CO —- + H,0 COOH + 
CH; | CHg 


Nw \w 7 \ 


| | | 
| co ‘CO 
rd } | a A. 
| z : hestint he 


O 


Fiir die Pyropapaverinsdure ist die Struktur als Vera- 
troylisonikotinsdure sichergestellt und somit auch die Kon- 
stitution des aus ihr entstehenden Betains unzweideutig durch 
die vorstehende Strukturformel gegeben. 

Nicht mit gleicher Sicherheit ist es méglich, fir das Papa- 
verinsduremethylbetain die Strukturformel aufzustellen. 

Die in der letzten Untersuchung Kirpal’s tiber diesen 
Gegenstand niedergelegten Tatsachen rechtfertigen vollkommen 
seinen Schlu8B, die Apophyllensdure sei y-carboxyliertes 
Nikotinsauremethylbetain. 


CH, 


RRS 


ites 
| CO|—OH 
a ays 


i258 
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Ist diese Ansicht richtig, dann hat selbstverstandlich unser 
Betain dieselbe relative Stellung von Carboxyl- und Betain- 
gruppe. 

Folgender Versuch, den wir ausgefiihrt haben, ist jedoch mit 
dieser Formel nicht ohne Bindungswechsel, beziehungsweisc 
Wanderung des Carboxylwasserstoffes in Einklang zu bringen. 

Kocht man namlich, so wie wir es mit unserem gelben 
Betain getan haben, Apophyllensaure kurze Zeit mit Phenol, 
so kann man dann leicht aus der Schmelze Isonikotinsdure- 
betain isolieren, wahrend mit Zugrundelegung obiger Struktur- 
formel bei glatter Abspaltung Trigonellin entstehen miifBte, 
finde keine Umlagerung statt, dann ware aufGrund dieses Ver. 
suches Apophyllensdure als $-carboxyliertes Isonikotin- 
sduremethylbetain zu betrachten. 


CH, 
\w / \—coon 
8 


O | 





Indem wir es Kirpal tberlassen, diese Frage zur Ent- 
scheidung zu hringen, wollen wir, ohne n&aher auf die Sache 
einzugehen, unserer Meinung nur dahin Ausdruck geben, dati 
es uns erscheinen will, als ob den Versuchen Kirpal’s zugunsten 
obiger Formel gré®ere Beweiskraft beizumessen ist als unserer 
Beobachtung, da Umlagerungen bei héheren Temperaturen, wie 
bereits weiter oben ausgeftihrt wurde, in 4hnlichen Fallen 
\iederholt beobachtet worden sind. 

Sollte. die Entscheidung sich zugunsten der ersteren 
Formel ergeben, dann erfolgt natiirlich auch bei der Bildung des 
Pyropapaverinsduremethylbetains aus seinem carboxylierten 
Derivate die gleiche Umlagerung. 


50* 
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Zur Kenntnis der quantitativen Methoxyl- 
und Methylimidbestimmung 


von 


Guido Goldschmiedt, w. M.k. Akad., und Otto Hénigschmid. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


In vorstehender Abhandlung wurde darauf hingewiesen, 
daB8 die in derselben niedergelegten Beobachtungen uns ver- 
muten lieBen, in dem Papaverinsaéuremethylbetain liege eine 
Substanz vor, die, wie dies Busch? an dem 1-Phenyl-4-methyl- 
anilidurazol, an Benzoyl- sowie an symmetrischem Dibenzoyl- 
methylphenylhydrazin nachgewiesen hat, das an Stickstoff ge- 
bundene Methyl nicht erst beim Erhitzen des trockenen Jodides 
auf héhere Temperatur, sondern schon bei Einwirkung siedender 
wasseriger Jodwasserstoffsdure teilweise als Jodmethyl abgibt. 
Es ist klar, da8 Substanzen, welche sich so verhalten, bei der 
Methoxylbestimmung im Zeisel’schen Apparate das Vorhanden- 
sein einer Methoxylgruppe vortauschen werden, wenn auch nur 
eine Methylimidgruppe vorhanden ist, da8 sie eine zu grofe 
Methoxylzahl ergeben werden, wenn sowohl Methoxyl als 
Methylimid in ihrem Molekiile enthalten ist, daBS daher die 
Resultate dieser beiden so vorziiglichen und wertvollen analyti- 
schen Methoden mit auGerster Vorsicht zur Ergriindung der 
Struktur zu behandeln sein werden, wenn solche irrefiihrende 
Befunde mdglich sind. Es ist daher von gréd8ter Wichtigkeit zu 
ergrunden, welche Struktureigentiimlichkeiten AnlafS zu dem 
abweichenden Verhalten geben. | 


1 Berl. Ber., 35, 1565 (1902). 
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Die von Busch studierten Substanzen enthalten die Atom- 
gruppe 


/ 
o=c CH CH 
YN—NC oder O=CuNw : 
O=:C 


und Busch schreibt die von ihm entdeckte Erscheinung einem 
»auflockernden« Einflusse zu, welchen das an das der Methyl- 
imidgruppe benachbarte Stickstoffatom gebundene Acyl auf das 
Methyl ausibt; er hat ferner gezeigt, daB sich diese »Auflocke- 
rung« nicht zu erkennen gibt, wenn das Acyl an dasselbe Stick- 
Stoffatom gebunden ist wie das Methyl. 

Die Substanz, welche uns den Anlaf§ gab, uns mit dieser 
Frage zu beschaftigen, das Methylbetain der Papaverinsdure, 
enthalt nun in ihrer Formel einen Atomkomplex, der, die Richtig- 
keit der Busch’schen Begriindung vorausgesetzt, zu ahnlichen 
Vorgangen Veranlassung geben kénnte, namlich die Gruppe 


4 
O=C—C—N—CH,. 
P ie Shahi 


Der Unterschied besteht nun darin, da® in unserem Falle 
das Acyl an ein der Methylimidgruppe benachbartes Kohlen- 
stoffatom, wahrend in den Busch’schen Fallen es an ein be- 
nachbartes Stickstoffatom gebunden ist. 

Das Papaverinsdéuremethylbetain eignet sich zur Ent- 
scheidung der Frage nicht, weil es Methoxyle enthalt; hierzu 
konnten nur Substanzen Verwendung finden, welche solche 
nicht enthalten. Nun sind die Substanzen, welche die fragliche 
Struktureigentiimlichkeit besitzen, nicht allzu haufig und auch 
nicht allzu leicht zuganglich, so dai unsere Untersuchung bis 
jetzt auf eine kleine Zahl von Spezialfallen beschrankt bleiben 
mu8te. Doch soll dieselbe in gleicher Richtung fortgesetzt 
werden. Wir haben aber auch einige Substanzen der Priifung 
unterzogen, in deren Molekiil obige Gruppierung nicht vor- 
kommt, d. h. die wohl ein Carboxyl, aber nicht an das dem 
Stickstoffatome unmittelbar benachbarte Kohlenstoffatom ge- 
bunden haben. 





Methoxyl- und Methylimidbestimmung. 709 


Zur Ausfiihrung der Untersuchung bemerken wir, da8, 
nachdem wir beobachtet hatten, da8 in einzelnen Fallen die 
Abspaltung des Methyls sehr langsam vor sich ging, die Dauer 
des Versuches tiber die gewdhnliche Zeit einer Methoxyl- 
bestimmung ausgedehnt wurde. 

Wir haben zunadchst Substanzen aus der Pyridin- 
reihe untersucht, weil sie dem uns speziell interessierenden 
Falle am nachsten stehen. 


Athylpicolinsdurebetain 
C,H,—N-——-O 


on 


0°4225 g Substanz lieferten 0°0176g¢ Jodsilber; Dauer des 
Versuches: 3 Stunden. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHgNO, 
— —_— 
OM. ccteds 0-51 19°11 


Der Betrag des abgespaltenen Methyls ist somit sehr klein, 
doch gewif nicht auf Versuchsfehler zuriickzuftihren, da wir 
in einer groBen Zahl von Fallen bei genau gleichem Operieren 
auch nicht die Spur einer Triibung in der Silberl6sung bemerken 
konnten, so z. B. bei den Betainen der isomeren B- und y-Pyridin- 
carbonsauren. Der Versuch soll demndchst mit Methylpicolin- 
sdurebetain wiederholt werden, das uns derzeit nicht zur Ver- 
figung stand; es ist nicht ausgeschlossen, daf das gréfere 
Athyl schwerer abgespalten wird als das kleinere Methyl. 


Trigonellin 
CH,—N——-O 


—CO 


und 
51* 
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Isonikotinsauremethylbetain 
CH,—N——O 
fi 
Loe 
gaben, in ungefahr gleicher Menge angewendet, nach drei- 


stiindigem Kochen nicht die geringste Spur Jodsilber. 
Dasselbe war der Fall bei der 


Apophyllensaure ! 
CH,—N——O 
BN | 
S66 


tn if 
COOH, 


hingegen gab das von Kirpal*® vor kurzem beschriebene 


Methylbetain der Chinolinsaure 
CH,—N——O 


(os co/oH 


| — CO, 


ei 


bei welchem die in Rede stehende Atomverkettung vorhanden 
ist, ein positives Resultat. Der Athylester dieser Substanz hatte 
schon seinerzeit Kirpal einen um eineinhalb Prozent zu hohen 
Athoxylgehalt ergeben (23°0°/, statt 21°5°/,), was damals 
selbstverstandlich nicht auffallend sein konnte. Das von uns 
verwendete Praparat war von Kirpal unter Ausschlu8 jeder 
alkoholischen Fliissigkeit bereitet worden und war _ voll- 
kommen rein. 

Die erste Bestimmung, die angefiihrt worden ist, wurde 
unterbrochen, sobald der entstehende Silberjodid-Silbernitrat- 
niederschlag sich unter Klaérung der Silberlésung abgesetzt 


1 Beziiglich der Stellung der Betaingruppe wird auf die Ausflhrungen 
am Schlusse vorstehender Abhandlung verwiesen. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 361 (1901). 








Methoxyl- und Methylimidbestimmung. 711 
hatte, wie es bei normaler Methoxylbestimmung als bewdahrte 
Regel gilt. 


05570 g der lufttrockenen Substanz lieferten 0°1028 g Jod- 
silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H;0,N-+-H,O 
ee ——— OS 
2. Sg 1-18 7°54 


Bei einer zweiten Bestimmung wurde zunachst zwei 
Stunden gekocht, dann die Vorlage mit der alkoholischen Silber- 
nitratlbsung gewechselt und hierauf noch zwdélf Stunden weiter 
gekocht. 


1:0089 g Substanz gaben in der ersten Vorlage (I.) 0°4172 g 
Jodsilber, in der zweiten (II.) 0°4803 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
EUs COM In summa C,H;0,N+-H,O 
° . ee ee 
CRBS cdl 2°64 3°03 5°67 7°54 


Eine weitere Bestimmung, unter Zusatz von zehn Volum- 
prozenten Essigsaéureanhydrid ausgefiihrt, bei welcher nach 
zweistiindigem Kochen die Vorlage gewechselt wurde und dann 
das Kochen noch vier Stunden fortgesetzt worden ist, lieferte 
nachstehendes Ergebnis: 


0*3420 g Substanz gaben zuerst (I.) 0°0971 g Jodsilber, dann 
(II.) 0°1018 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
BE Repl ee In summa C,H,0,N-+-+-H,O 
° - et el OO EE 
Le, Sree 1°81 1°93 3°74 7°54 


re a 
bite 
' . 

t bci 
: 
if 

, feist 

} } 
: 





a es 


Te nea tna 


an 











ye ag TR 














rg Je ee eee 


712 G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid, 


Vor kurzem hat Kirpal! im hiesigen Laboratorium ein 
Betain der Carbocinchomeronsdure dargestellt. Diese Substanz 
verliert schon beim Umkrystallisieren aus kochendem Wasser 
ihr a-Carboxyl und bildet Apophyllensdéure. Kommt letzterer 
die von Kirpal ihr zugeschriebene Konstitution? zu, so ist 
das neue Betain: 


a-;-carboxyliertes Nikotinsaurebetain: 


CH,—N——O 


sé —|—coox 


| | —Co 
Y 
COOH. 


Die uns von Kirpal zur Verfiigung gestellte Substanz ent- 
hielt, wie von ihm durch Titration festgestellt worden ist, eine 
kleine Menge Apophyllenséure; da diese mit siedender Jod- 
wasserstoffsdure kein Methyl abspaltet, so muBte das Resultat 
etwas unter jenem Werte bleiben, der mit absolut reinem Betain 
erhalten worden ware. 


0*3640 g Substanz gaben nach einstiindigem Kochen 0° 2872 g 
Jodsilber, nach dem Wechseln der Vorlage wurde noch 
eine Stunde gekocht, wobei aber nur eine unwdgbare 
Triibung der Lésung erfolgte. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CygH;N,0+-H,O 
— ee — 
aaa 5°03 6°17 


Bei dieser Substanz wird demnach das Methyl nahezu 
vollstandig und zwar in derselben Zeit vom Stickstoff abge- 
spalten wie sonst vom Sauerstoff. Sie ist aber auch noch in 


1 Die diesbeziigliche Abhandlung ist noch nicht veréffentlicht. 
2 Hieriiber siehe vorstehende Abhandlung. 
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anderer Beziehung instruktiv, denn, da Apophyllenséure kein 


Methyljodid liefert, ist durch das Verhalten des Tricarbonsdure- . 


betains der Beweis erbracht, daB es in saurer Lésung und 
zwar bei der Temperatur kochender Jodwasserstoffsdure das 
a-Carboxyl nicht oder nur zum kleinen Teil abgibt, wahrend 
dasselbe in w&asseriger Lésung schon bei 100° in kiirzester 
Zeit weggeht. 

Unter den sechs untersuchten Pyridincarbonsaurebetainen 
haben ein positives Resultat nur jene ergeben, welche ein 
Carboxyl in der a-Stellung besitzen, wahrend die anderen drei, 
bei welchen ein solches nicht vorhanden ist, ein absolut nega- 
tives Resultat ergeben haben; es hat sich ferner gezeigt, da8 
das Methyl umso vollstandiger und schneller abgespalten wird, 
je mehr Carboxyle die Saure enthdlt, so da8 man wohl an- 
nehmen mu, da8 zwar ein a-Carboxyl notwendig, somit jene 
Struktureigentiimlichkeit, welche jener der Busch’schen Sub- 
stanzen analog ist, die veranlassende Ursache fiir das abnorme 
Verhalten ist, daB aber noch weiter hinzutretende Carboxyle 
in nicht benachbarter Stellung, welche fiir sich allein unwirksam 
sind, die »Auflockerung« des Methyls noch weitergehend be- 
einflussen. 

Wir werden uns bemihen, durch die Untersuchung noch 
anderer Betaine der Pyridincarbonsduren der beobachteten 
Regelmafiigkeit eine noch breitere Basis zu geben; es scheint 
uns aber auch jetzt schon zuldssig, die Resultate der Methoxyl-, 
beziehungsweise Methylimidbestimmung am Papaverinsdure- 
betain an der Hand der neuen Erfahrungen zu diskutieren, um- 
somehr, als die Struktur dieser Verbindung keinem ’ Zweifel 
mehr unterliegen kann. Da, wie aus nachstehender Zusammen- 
stellung mit Sicherheit hervorgeht, auch hier ein Teil des Methyls 
am Stickstoff durch siedende Jodwasserstoffs4ure abgespalten 
wird, so liegt ein Beispiel vor, in welchem nicht eine Carboxyl-, 
sondern eine Acyl-, hier die Veratroylgruppe, die » Auflockerung« 
des Methyls bewirkt. Auch in dieser Richtung wird sich die 
Untersuchung ausbreiten miissen und sollen daher Ketone und 
Ketonsauren des Pyridins, Chinolins und Isochinolins etc. in 
dieselbe einbezogen werden. 
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Papaverinsauremethylbetain ! 
CH,—N ——O 


(\-00-//) 208 
—CO —OCHs. 
Bg i : 
COOH 
I. 0°4774 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
0°8164 g Jodsilber, bei der Methylimidbestimmung 0° 1452 ¢ 
Jodsilber. 
Il. 0°2186g¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
0-3400 g Jodsilber. 


Diese beiden Analysen sind in normaler Weise ausgefiihrt 
worden, d. h. die Methoxylbestimmung wurde mit dem tiblichen 
Zeitaufwande zu Ende gebracht, indem das Kochen unterbrochen 
wurde, sobald die Klarung der vorgelegten Silberlésung einge- 
treten war. Bei einer dritten Bestimmung wurde, als dieser Zeit- 
punkt gekommen war, eine frische Silberldsung vorgelegt und 
noch drei Stunden gekocht. Es bildete sich mneuerdings 
ein ansehnlicher Niederschlag, der gemeinschaftlich mit dem 
zuerst entstandenen gewogen wurde; dementsprechend hat die 
Prozentzahl des abgespaltenen Methyls in diesem Falle den 
héchsten Wert erreicht. Neben die von uns gefundenen Zahlen 
setzen wir auch die von Goldschmiedt und Kirpal ge- 


fundenen: 
Ill. 0°3137 g Substanz gaben 0°5801 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Gefunden 
- aaa aaa Ht, Goldschmiedt und Kirpal 
e ° . , a Ties. Se See =" ie. 


(O)CH, ...10°91 9°92 11°81 10°33, 10°49, 10°55, 11°09, 11°22, 11°22 
(N)CH,... 1°94 — = —— ~~ = 2°88 — 2°29 
Berechnet fiir 
C44H_N (CH3) O;(OCH3)o 
Cit 9, TTR IAT 
(N)CHg ..... 4°35 


1 Die Stellung der Betaingruppe Betreffendes, siehe die Ausfihrungen 
am Schlusse vorstehender Abhandlung. 
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Auch das in der vorausgehenden Abhandlung beschriebene 


Pyropapaverinsauremethylbetain 
CHs;,—N——O 


oN —_|_co_ 7 \—ocn, 
\ pi NJ —OCH, 


CO 
enthalt in seinem Molekiille den fiir die »Auflockerung des 
Methyls« in Frage kommenden Atomkomplex. Die Methoxyl- 
bestimmung, in normaler Weise durchgefiihrt (Dauer des 
Kochens eineinhalb Stunden), lieferte die zwei (O)CH, ent- 
sprechende Quantitaét Jodsilber; nach dem Vorlegen frischer 
Silberldsung wurde dann noch drei Stunden gekocht, was eine 
neuerliche Fallung bewirkte, doch ist der Anteil des (N)CHsg, 
der abgespalten wird, geringer als bei dem Papaverinsaure- 
betain. Es zeigt sich also auch hier wieder so wie bei den 
Betainen der Pyridincarbonsauren, daf die Anzahl der sauren 
Substituenten in £- oder 7-Stellung die Beeinflussung der Ab- 
spaltbarkeit des Methyls durch den a-Substituenten unterstitzt. 


0°2520 g bei 100° getrockneter Substanz gaben zuerst 
(I.) 0°3925 g Jodsilber, dann (II.) 0°0448 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ie ae hia In summa Ci3H,N (CHg) O3(OCHs)o 
. . ee 
OCH, ....9°94 1°13 11°07 9°97 


Die bisher mitgeteilten Versuche bezogen sich auf Sub- 
stanzen mit Methyl am Stickstoff, welche zugleich auch Sduren 
sind; es war von Wichtigkeit zu priifen, ob auch Pyridinderivate 
nicht saurer Natur das gleiche abnorme Verhalten aufweisen 
werden, wenn sie als a-Substituenten ein Acyl haben. Eine 
solche Verbindung ist das Papaveraldinjodmethylat. Es war zu 
erwarten, daf die Erscheinung eintreten werde, weil Gold- 
schmiedt! beim Studium dieser Verbindung beobachtet hatte, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 7, 485 (1886). 
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daB sie schon beim Erhitzen auf 100° Jod verliert. Ahnliches 
hat kiirzlich Decker! beim 8-Nitrochinolinjodmethylat fest- 


gestellt. 
Papaveraldinjodmethylat 


CH;—N—J 


CH,0— ON —OO— 4 » 
aah ans gM cs 


ar He 
3 A 
CHO. 

Die Versuche wurden mit im Vakuum tiber Schwefelsadure 
zur Gewichtskonstanz getrockneter Substanz ausgefiihrt, da, 
wie bereits erwahnt, das Jodid bei 100° schon Jod verliert. In 
diesem Zustande enthadlt die Substanz noch zwei Molekiile 
Krystallwasser. 


I. 0*°2611 ¢ der Substanz gaben nach einstiindigem Kochen 
im Zeisel’schen Apparate 0°4770 g Jodsilber. 

Il. 042433 g Substanz gaben nach dreistiindigem Kochen im 
Zeisel’schen Apparate 0°4512 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 4(O) CHg in 
OT ee nee a C,g,H;0 (OCH), NCH;J+-2 H,O 
I. II. nee 
(O) CHS. om 11°65 11°83 11°3 


Das Plus an gefundenem (Q)CH, ist in diesem Falle sehr 
klein und gestattet nicht, mit Sicherheit zu behaupten, daf es 
auf Rechnung eines geringen Betrages von Methyl am Stick- 
stoff zu setzen ist, dies umsoweniger, als die Mdglichkeit, 
da8 beim Trocknen ein Teil des Krystallwassers entwichen 
sei, nicht ausgeschlossen ist. 

Von Verbindungen, welche den Atomkomplex 


OC—C—N—CH, 
lI | 





1 Berl. Ber., 36, 261 (1903). 
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enthalten, aber nicht der Pyridinreihe angehGren, sind bisher 
nachstehende untersucht worden: 








Sarkosin: 
CH, —N— CH, 
| | 
OC——_O, 
Betain: 
CH2—N =(CH,g), 
| | 
OC——0O, 
Kreatin: 
CH, N—CH, 
| | 
OC—OH HezN—C=NH, 
Kreatinin: 
CHsg N—CH, 
| | 
CO—NH—C=NH, 


Methylamidacetophenon: 


C,H, -CO—CH, -NH—CH,. 


Keine dieser Substanzen lieferte bei dreistiindigem Kochen 
mit Jodwasserstoff auch nur die geringste Spur eines Silber- 
niederschlages; die Silberl6sung blieb stets vollkommen klar 
und es zeigte sich héchstens bei einer oder der anderen Be- 
stimmung eine Spur jenes schwarzen Beschlages im Gas- 
leitungsrohre, welcher jedem so gut bekannt ist, der Methoxyl- 
bestimmungen auszufihren pflegt. 

Nach diesen negativen Resultaten hat es den Anschein, 
daB eine »auflockernde Beeinflussung« eines an das benachbarte 
Kohlenstoffatom gebundenen Carboxyls auf das an Stickstoff 
gebundene Methyl sich in der Fettreihe nicht geltend macht. 

Es sollte nun noch gepriift werden, ob vielleicht eine 
Methylamidogruppe in Orthostellung zum Carboxyl in aroma- 
tischen Verbindungen die Erscheinung zeigen werde. 
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718 G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid, 


Wir haben hiezu 


Methylanthranilsaure 
NHCH, 


| 
/~ — coor 


ww 


bentitzt. Das Préparat hatte den richtigen Schmelzpunkt. Es er- 
gab sich, daf} die Substanz in der Tat, wenn auch sehr langsam, 
Jodmethyl liefert. Wenn man die Verbindung mit Jodwasser- 
stoffsdure im Zeisel’schen Apparate kocht, so scheidet sich 
erst nach ungefahr einer Stunde ein Silberniederschlag ab, der 
sich allmahlich vermehrt; beschickt man, wie dies bei der Be- 
stimmung II geschehen ist, etwa zwei Stunden nach Beginn 
des Versuches die Vorlage mit reiner Silberldsung, so dauert 
es wieder etwa eine Stunde, bis der Niederschlag auftritt. Nach 
vierstiindigem Kochen betrug die Menge des abgeschiedenen 
Jodsilbers ungefahr das Doppelte der in der ersten zweistiindigen 
Kochperiode entstandenen. Eine dritte Silberldsung fing dann 
wieder nach einer Stunde an sich Zu triiben, doch wurde der 
sich bildende Niederschlag nicht mehr gewogen. 

Das beschriebene Verhalten zeigt, da8 die Abspaltung des 
Methyls in der Zeiteinheit ungefahr gleich gro‘ ist, und es 
ist nicht ausgeschlossen, da bei genitigend langer Dauer die 
Einwirkung der Jodwasserstoffsaure, die Entmethylierung der 
Vollstandigkeit sich nahern wide. 


I. 0°3905 g Substanz gaben nach 3 Stunden 0:0495 g Jod- 
silber. 

II. 0°3704.g Substanz gaben nach 2 Stunden 0°0555 g Jod- 
silber, nach weiteren 4 Stunden 0-1016 g Jodsilber. 


1 DaB die Ausscheidung erst nach etwa einer Stunde erfolgt, ist dadurch 
zu erkliren, da8 Jodsilber in alkoholischer Silbernitratlbsung etwas ldslich 
ist; die Bildung des Niederschlages erfolgt daher erst, nachdem die Fliissigkeit 
mit Jodsilber gesittigt ist; ja es scheint sogar Ubersattigung einzutreten, denn 
die Krystallisation tritt plétzlich in ziemlicher Quantitét auf und sofort in 
besonders schénen, weifen Nadeln des Doppelsalzes von Silberjodid-Silber- 
nitrat, ohne daS wie gewdhnlich zuerst eine Tribung der Fliissigkeit zu 
beobachten wire. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i iaciatale” ipa de er : 
: : 0-95). 
CH cs Aaa o. ..0°81 1°74 2°69 9°93 


Zum Schlusse sei bemerkt, da wir, um dem Einwande zu 
begegnen, es kénnten die bei langer Kochdauer entstandenen 
Niederschlage ihre Entstehung durch den Kohlensdurestrom 
mitgefiihrter Jodwasserstoffsdure verdanken und nicht abge- 
spaltenem Methyljodid, nachstehenden Versuch dreimal aus- 
gefiihrt haben. Die bei Methoxylbestimmungen angewendete 
Menge Jodwasserstoffsdure (10 cm*®) und zwar dasselbe Praparat, 
welches wir zu unseren Analysen verwendet hatten, wurde 12 
Stunden ununterbrochen im Zeisel’schen Apparate gekocht. 
Wir haben die Versuchsbedingungen absichtlich ungtinstiger 
gestaltet als sonst, insoferne wir die Kohlensdure schneller 
durchstreichen lieBen und die Temperatur des Waschapparates 
um 20° hoher einstellten. In allen drei Versuchen war die vor- 
gelegte Silberlésung absolut klar geblieben, so daB die Méglich- 
keit einer Tauschung ausgeschlossen erscheint. 
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Zur Kenntnis der Kondensationsprodukte von 
Dibenzylketon und Benzaldehyd 


von 


Guido Goldschmiedt, w. M. k. Akad., und Karl Spitzauer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Nach den Untersuchungen von Goldschmiedt und 
KnoOpfer?! kondensieren sich die beiden im Titel genannten 
Substanzen sowohl unter dem-Einflusse gasférmiger Salzsaure 
als auch unter jenem von wAsseriger Kalilauge. In dem ersteren 
Falle wurde als Kondensationsprodukt ein chlorhaltiges Keton, 
Chlorbenzyldibenzylketon (1,3, 4-Triphenyl-Chlor-4-butanon-2) 


C,H, -CH—CO.CH, .C,H, 
| 
C,H, .CHCI, 


im letzteren zwei Ketole und zwar 1, 2, 4,5-Tetraphenyl-pen- 
tanon-3-diol-1,5 (I) und 1, 3, 4-Triphenylbutanon-2-ol-4 (II) 


I. IT. 


C,H,.CH.CO.CH.C,H,  C,H,.CH.CO.CH,.C,H, 
| | | 

C,H,-CH  CH.C,H,  C,H,.CH 
| | | 
OH OH OH 


erhalten. 
Die Struktur des chlorhaltigen Ketons war in unzwei- 
deutiger Weise durch die Zersetzung festgestellt, die es beim 


1 Monatshefte fiir Chemie, 79, 421 (1898) und 20, 734 (1899). 
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Erhitzen auf 160° erleidet, wobei es glatt in Stilben und 
Phenylessigsdurechlorid zerfallt, wahrend das Hauptkondensa- 
tionsprodukt, welches durch Kalilauge entsteht, nur durch die 
Beobachtung auf obige Formel I zuriickgeftihrt werden konnte, 
daB es auBerordentlich leicht schon beim Erhitzen in Benzol- 
lésung oder auch fiir sich unter Abspaltung von einem Molekiil 
Benzaldehyd sich in II umwandelt, welches letztere auch 
wieder leicht zersetzlich ist und Dibenzylketon nebst Benz- 
aldehyd liefert. 

Es war daher wtinschenswert, die Formel auch noch durch 
weitere Tatsachen zu stiitzen, zundchst, weil die Substanz sich 
als auBerordentlich schwer verbrennbar erwiesen hatte, so dafB 
nur unter ganz besonderen Vorsichtsmafregeln annahernd 
stimmende Prozentzahlen bei der Elementaranalyse erhalten 
werden konnten, weil infolge der leichten Zersetzlichkeit schon 
in nicht hoch siedenden Lésungsmitteln die ebulioskopischen ! 
Molekulargewichtsbestimmungen zu _ wenig befriedigenden 
Resultaten gefiihrt hatten, schlieBlich weil ein allerdings nur vor- 
laufig in der Eprouvette ausgefiihrter Versuch, durch Kochen 
mit Essigsaureanhydrid ein Acetat zu erhalten, erfolglos ver- 
laufen war. 

Wir haben uns nun bemiht, auf anderem Wege Ester der 
beiden Verbindungen zu gewinnen, was auf dem zu _ beschrei- 
benden Wege glatt verlaufend gelingt und mit Sicherheit die 
Richtigkeit obiger Formel I dartut. 


Tetraphenylpentanondioldiacetat. 


4g Substanz wurden in 30g Essigsaureanhydrid suspen- 
diert, auf Eis gekiihlt und langsam 2 cm’ konzentrierte Schwefel- 
saure einflieBen gelassen. Der Niederschlag lést sich schnell 
volilstandig auf, die Fliissigkeit farbt sich dort, wo die Sdure 
einflieBt, schwach gelbrot, doch verschwindet diese Farbung 
sofort beim Umriihren. Nach 24 stiindigem Stehen wurde die 
Fliissigkeit, in welcher sich eine geringe Menge einer krystal- 
lisierten Substanz ausgeschieden hatte, in Wasser gegossen, 





1 Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen sind wegen der 
Schwerléslichkeit der Substanz ausgeschlossen. 
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wodurch eine starke, manchmal nahezu farblose, zuweilen etwas 
rotlich gefarbte Fallung bewirkt wird, sobald das Anhydrid in 
Wasser sich gelést hat. Nun wird filtriert und mit Wasser 
grindlich gewaschen, dann aus Methylalkohol, in welchem der 
Kérper schon in der Kalte ziemlich leicht léslich ist, unter 
mafigem Erwarmen umkrystallisiert. Es scheiden sich beim Ver- 
dunsten zarte weifie Nadelchen aus, die nach nochmaliger Kry- 
Stallisation aus Holzgeist konstant bei 180 bis 181° schmelzen. 


I. 0°1954 g Substanz gaben 0°5566 g Kohlendioxyd und 
0°1015 g Wasser. 

Il. 0°1915 g Substanz gaben 0°5459 g¢ Kohlendioxyd und 
0°1023 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
PORT IT Tite CagH 9403 (CoH30). 
pees ee ‘iGo tee 78°26 
eS Steer 5°77 o°72 5°93 


Aus der Mutterlauge konnte eine kleine Menge einer 
leicht l6slichen Substanz gewonnen werden, die sich in kon- 
zentrierter Schwefelsdure sehr leicht mit tiefvioletter Farbe lost, 
wahrend das Acetat dieselben Farbenreaktionen liefert wie das 
Ketodiol. Wiederholte Versuche, welche den Zweck verfolgten, 
die Bedingungen fiir die reichlichere Bildung dieser Substanz 
ausfindig zu machen, verliefen resultatlos. 


Tetraphenylpentanondioldibenzoat. 


Man erhalt diesen Ester leicht, wenn man das Ketodiol 
(4g) in Pyridin (50g), worin es sich sehr leicht lést, eintragt 
und in die in Eis gekiihlte Fliissigkeit Benzoylchlorid (3g) 
langsam zutrépfelt. Nach 24 Stunden wurde die Fliissigkeit in 
verdiinnte Schwefelsdure, in welcher sich Eisstiicke befanden, 
gegossen, wodurch eine weife krystallinische Substanz zur Ab- 
scheidung kam; manchmal schied sich eine klebrige Masse aus, 
die, mit kaltem Wasser und dann mit Alkohol verrieben, er- 
starrte. Aus Methylalkohol wird die Substanz in weifen glan- 
zenden Nadelchen erhalten, die sofort rein sind; die zweite 
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Fraktion hatte denselben Schmelzpunkt, 136°, wie die erste. 
Gegen konzentrierte Schwefelsdure verhalt sich die Substanz 
wie das Ketodiol, aus welchem sie dargestellt worden ist. 


01769 g Substanz gaben 0°5314 g Kohlendioxyd und 0° 0884 g 


Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CagHo4Oz (C;H;O0)g 

— ——— OO 
ty pe 81:90 81-90 
Dicsteees reais 5°54 0°39 


Wir haben in gleicher Weise auch Acetat und Benzoat 
des 1, 3,4-Triphenylbutanon-2-ol-5 dargestellt: 

Triphenylbutanonolacetat. 2g Substanz wurden in 
Essigsaureanhydrid suspendiert, welches bei Winterkdlte(— 10°) 
im Freien gestanden hatte, und einige Tropfen einer ebenfalls 
gekihlten Lésung von konzentrierter Schwefelséiure in Essig- 
siureanhydrid hinzugefiigt, worauf sofort klare Lésung unter 
schwacher Gelbfarbung eintrat. Nach 24 Stunden wurde in 
Wasser gegossen. In dem Maffe, als sich das Anhydrid lést, 
scheidet sich eine feste, rosarot gefarbte Masse aus. Nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhalt man das 
Acetat in Gestalt schéner biischelf6rmig angeordneter Nadeln, 
die konstant bei 109 bis 111° schmelzen. 


O° 1539 ¢ Substanz gaben 0° 4508 g Kohlendioxyd und 0°0820 g 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Co9Hy909(CoH,9) 
Gen 79-90 80°45 
eS 5°92 6-14 


Triphenylbutanonolbenzoat. Die Darstellung wurde 
ebenfalls in Pyridinl6sung mit Benzoylchlorid unter Eiskihlung 
vorgenommen, nach 24 Stunden wurde die Flifigkeit in ver- 
dunnte, mit Eis versetzte Schwefelsdure gegossen und das aus- 
geschiedene Produkt durch Krystallisation aus Methylalkohol 
gereinigt. Die Substanz schmilzt bei 147 bis 149°. 


Chemie-Heft Nr. 9. 32 





ren ee SE EET Ee 


= 


eted ee aed 


© SAE RRO i Se ET FRR ESE. Yi 


— 


ag Ln ve 























wey = OF 
Oe 
> 
_-— 
> men 


Ne 


CS eel 
aoe eaten ae 


pee 
rarer. 


pan tle lege Ap COED 
men sateen then a 











724 G. Goldschmiedt und K. Spitzauer, 


01942 g Substanz gaben 0°5868 g Kohlendioxyd und 0°1003 ¢ 


Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Co9HygOs (C7H;0) 
att . 82°44 82°85 
ce a 5°71 





Bei den zahlreichen Kondensationen, welche in den letzten 
Jahren zwischen Ketonen und Aldehyden von verschiedenen 
Forschern ausgefiihrt worden sind, wurden entweder unge- 
siittigte Verbindungen oder Tetrahydropyrone! erhalten; soviel 
wir aus der Literatur konstatieren konnten, ist nur in einem 
Falle die Kondensation in dem Stadium des wohl immer, wie 
allgemein angenommen wird, intermediar gebildeten Aldol- 
kOrpers stehen geblieben und zwar bei der Einwirkung von 
Salzsaure auf ein Gemisch von Acetondicarbonsdure und Para- 
nitrobenzaldehyd, welche, wie Petrenko Kritschenko® ge- 
zeigt hat, zu einer Verbindung gefihrt hat, die unserem Ketole 
durchaus analog ist. Dieser Kérper geht aber schon bei Wasser- 
badtemperatur unter Kohlensdureverlust in ein ungesdattigtes 
Keton Uber, wahrend es uns nicht gelungen ist, unserem Keto- 
diol Wasser zu entziehen; weder das Tetrahydropyron noch das 
ungesattigte Keton konnte daraus erhalten werden. Da nun Salz- 
siuregas, als kondensierendes Mittel angewendet, erfahrungs- 
gemaf nicht nur zur Bildung gesattigter chlorhaltiger Ketone, 
sondern auch direkt zu ungesattigten Ketonen und Tetrahydro- 
pyronen fiihren kann, haben wir dieses Reagens auch auf ein 
Gemisch von Dibenzylketon (1 Molekiil) und Benzaldehyd 
(2 Molekiile) mit einem kleinen Uberschu8 an Aldehyd einwirken 
lassen. 


1 Wir sehen von der Beobachtung Abell’s ab (Chem. Soc., 79, 1492 
{1900}), nach welcher Phenyliathylketon sich unter gewissen Umstanden mit 
Benzaldehyd aldolartig unter gleichzeitiger Reduktion der Keton- 
gruppe kondensiert. Auch jene Kondensationsprodukte, welche, wie Kosta- 
necky und Rossbach gefunden haben, unter Beteiligung mehrerer Molekile 
des Ketons entstehen, kénnen hier au8er Betracht bleiben, da hiebei aldolartige 


Substanzen nicht méglich sind. 
2 Berl. Ber., 37, 1510 (1898). 
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In ein Gemenge von 10g Dibenzylketon und 12g Benz- 
aldehyd wurde so lange trockenes Salzsduregas eingeleitet, bis 
die Gewichtszunahme an Chlorwasserstoff der theoretischen 
Menge von 2 Molekiilen HCl entsprach; hierauf wurde das rot 
gefarbte, breiige Reaktionsgemisch durch 48 Stunden im ge- 
schlossenen Gefafe sich selbst tiberlassen und hierauf ins 
Vakuum iber Kalk gestellt. Mit wenig Methylalkohol konnte 
der Masse ein gelbes Ol entzogen werden, welches stark nach 
Benzaldehyd roch. Die Substanz erwies sich als chlorfrei und 
war in Methylalkohol auch in der Hitze nicht gerade leicht 
léslich. Sie krystallisierte aus diesem Lésungsmittel beim Er- 
kalten in schonen Prismen. Dieselben zeigten im Schmelzpunkts- 
bestimmungsapparate bei 156° Beginn des Erweichens, bei 162° 
volistandige Verfliissigung. 


0°1800 g Substanz gaben 0°5891 g Kohlendioxyd und 0:0915 g 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy9H;30 

——— ee ———— 
ae 46a ce ee §9°25 88°60 
SAE Pee 0°65 6°04 


Die Molekulargewichtsbestimmung, ausgefiihrt nach der 
Gefriermethode, fiihrte zu folgenden Resultaten: 


0-4918 g der Substanz bewirkten, in 22:4 ¢g Benzol geldst, eine 
Depression des Gefrierpunktes von 0°365°. 


Berechnet fir 


Gefunden CogH;,O0 
— Nee — 
300 298 


Die Substanz erwies sich nach Zusammensetzung, Mole- 
kulargewicht, Schwefelsdurereaktion, Schmelzpunkt als iden- 
tisch mit dem bei 163° schmelzenden ungesattigten Keton, das 
aus dem durch Salzsdure erhaltenen chlorhaltigen Kondensa- 
tionsprodukte neben anderen Substanzen bei der Einwirkung 


von Kalilauge erhalten worden ist und der Formel 
52% 
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C,H,.C.CO.CH, .C,H, 
C,H, .CH 


entspricht. 

Das chlorhaltige Keton selbst, welches bei Anwendung 
aiquivalenter Mengen von Dibenzylketon und Benzaldehyd 
friiher erhalten worden ist, konnte jetzt nicht beobachtet werden, 
desgleichen war auch das gesuchte Tetrahydropyron im Reak- 
tionsprodukte nicht aufzufinden. 

Es ist also auf diesem Wege zwar die direkte Darstellung 
eines ungesattigten Ketons gelungen, jedoch nicht jene des 
Tetrahydropyrons. 

Petrenko Kritschenko!? hat gezeigt, daB die Richtung der 
Wasserabspaltung aus dem intermediaér gebildeten Hydroxyl- 
derivat bestimmt wird durch die gegenseitige Beeinflussung 
der Substituenten, welche dem Molekiile eine bestandige Kon- 
figuration anweist, die entweder die Bildung ungesattigter oder 
zyklischer Verbindungen begiinstigt. In unserem Falle muf 
dann wohl die aus dieser Beeinflussung resultierende Konfigu- 
ration eine solche sein, da das Molekil fiir die Wasser- 
abspaltung tiberhaupt nicht geeignet erscheint. 





Im Anschlusse an vorstehendes seien noch einige Beob- 
achtungen mitgeteilt, welche am Chlorbenzyldibenzylketon ge- 
macht worden sind. Goldschmiedt und Kn6pfer hatten, als 
sie Kalilauge auf dieses Keton einwirken lieBen, neben einer 
unter Wanderung einer Benzylgruppe entstehenden Sdure das 
bereits oben erwahnte, bei 162° schmelzende, ungesAattigte 
KXeton isoliert; nur bei einer Operation war statt dieses Ketons 
ein solches von gleicher Zusammensetzung gebildet worden, 
das bei 86° schmilzt und sich durch die intensiv smaragdgriine 
Farbung auszeichnet, mit der es sich in konzentrierter Schwefel- 
sdure auflést. Die Versuche, dieses Keton wieder zu erhalten, 
waren damals vergebliche gewesen und auch jetzt neuerdings 





1 Berl. Ber., 29, 994 (1896). 
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wiederholte, haben nicht zu vollkommen befriedigenden Resul- 
taten gefiihrt. [mmerhin haben wir bei einer Operation, bei welcher 
4g des Chlorbenzyldibenzylketons in kaltem Alkohol suspen- 
diert und mit wenigen Tropfen 75 prozentiger Kalilauge ver- 
setzt worden waren, eine Ausscheidung erhalten, nachdem die 
nur wenig erwarmte und schwach rotgelb gefarbte Lésung in 
Wasser gegossen worden war. Die Ausscheidung bestand in 
violetten Flocken, aus denen sich durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus Methylalkohol beide isomeren ungesattigten Ketone 
isolieren lieBen. Das héher schmelzende Isomere ist das 
schwerer lésliche. 

Die mit den geringen Mengen ausgefiihrten Versuche, die 
Ketone, welche wohl stereoisomer sind,! ineinander tiberzu- 
fihren, sind bis jetzt nicht von Erfolg begleitet gewesen, sind 
aber noch nicht als abgeschlossen zu betrachten. 

Bemerkenswert ist ibrigens, da} Alkalien, selbst in groBer 
\‘erdinnung und bei niederer Temperatur, chlorwasserstoff- 
entziehend auf Chlorbenzyldibenzylketon wirken. 

Wir sind auf diese Tatsache bei dem Versuche aufmerk- 
sam geworden, das chlorhaltige Keton mit naszierendem Wasser- 
stoff zu entchloren, wie es Goldschmiedt und Kreczmar? 
beim Chlorbenzylphenylaceton leicht gelungen ist. Als wir das 
Keton in methylalkoholischer Lésung bei zirka 30° unter fort- 
wahrendem Durchleiten von Kohlendioxyd mit 30 prozentigem 
Natriumamalgam behandelten, erhielten wiraus der alkoholischen 
Lésung eine sehr gute Ausbeute an dem bei 163° schmelzenden 
Keton;*% es gentigte also die geringe Menge Alkali, welches unter 
solchen Umstanden in Lésung gehen konnte, um vollstandige 
Abspaltung des Chlors zu bewirken. Ja, diese Abspaltung er- 
folgt sogar schon in der Kalte, wenn man eine alkoholische 
Lésung des Ketons, genau mit der theoretischen Menge Alkali, 
in wasseriger Lésung versetzt, stehen l48t. Schon nach kurzer 
Zeit sind in der Lésung Chlorionen nachweisbar und durch 





1 Vergleiche die Beobachtungen von Stobbe und Niedenzu, Berl. Ber., 
34, 3904 (1901). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 659 (1901). 

3 Die Substanz ergab bei der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 
nachstehende Resultate: 
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Titration eines aliquoten Teiles der Lésung wurde festgestellt, 
da8 die Zersetzung quantitativ verlaufen war. 





0- 1956 g gaben 0°6370 g Kohlendioxyd und 0°1006 g Wasser. 


In 100 Teilen: Berechnet fir 





Gefunden Co9H,,0 
~~ ———— 
Cnc vie pidaicceid oes 88°82 88-60 
|: eer 5°71 6°04 


I. 0°1643 g Substanz in 21°54 g Benzol zeigten eine Depression = 0° 14°. 
Il. 0°2074,g¢ Substanz in 17:5 g Benzol zeigten eine Depression = 0°205°. 


Gefunden Berechnet fiir 
——— CooH:<O 
I. Il. wth gore —nda 
Molekulargewicht... 290 306 298 
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Uber das Vorkommen von Eisen im Schwefel 


von 


Dr. R. v. Hasslinger. 
Aus dem k. k. chemischen Laboratorium der deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1903.) 


Es ist eine seit langem bekannte und auch des 6fteren 
schon in der Literatur besprochene Erscheinung, da selbst 
bisher als rein angesehener Schwefel bei der Destillation 
einen nicht flichtigen schwarzen Riickstand hinterlaBt. 

Man erhalt, wie bereits Biltz! konstatiert, diesen Riick- 
stand nicht etwa nur bei der ersten Destillation, sondern es 
bildet sich, wenn man das Destillat mehrmals destilliert, jedes- 
mal, wenn auch in stetig abnehmender Quantitat dieser 
schwarze KO6rper. 

Schon dieses Verhalten deutet darauf hin, da es sich 
in diesem Falle nicht um eine dem Schwefel von vornherein 
beigemengte, nicht fliichtige Substanz handelt, sondern um 
einen mit den Schwefeldampfen fliichtigen K6rper, welcher 
aber beim Erhitzen eine allmahliche Zersetzung oder Um- 
setzung unter Abscheidung des erwaéhnten schwarzen Rick- 
standes erleidet. Denn enthielte der Schwefel einen nicht 
fliichtigen Kérper, so ware nicht einzusehen, wieso bei sorg- 
faltiger wiederholter Destillation immer wieder ein solcher ins 
Destillat gelangen kénnte. 

Dieser schwarze Riickstand ist, wie sich leicht konstatieren 
lieB, spezifisch schwerer als Schwefel, in Schwefel selbst, in 





1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 39, 323 (1902). 
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allen Lésungsmitteln des Schwefels sowie auch in S4éuren, 
K6nigswasser, Kalilauge etc. unléslich. Ware daher der nach 
dem Destillieren des Schwefels sich ergebende schwarze 
Riickstand in dieser Form schon von vornherein im Schwefel 
enthalten, so mute er sowohl beim vorsichtigen Schmelzen 
des Schwefels als auch beim Lésen desselben in Schwefel- 
kohlenstoff als Triibung sichtbar werden und sich durch 
Filtration oder Decantation isolieren lassen. Um dies zu 
untersuchen, wurde Schwefel, welcher bei der Destillation 
reichlich jenen Riickstand gab, etwa drei Tage in einem 
Xylolbad geschmolzen erhalten; er zeigte sich vollstandig 
klar und durchsichtig und auch nach dem Erstarren war nicht 
die geringste Spur eines schwarzen Bodensatzes bemerkbar. 
Ebenso lie8 er sich ohne Riickstand filtrieren. 

Ganz tibereinstimmend damit war auch die Lésung dieses 
Schwefels in Schwefelkohlenstoff vollkommen klar und lief 
beim Filtrieren nichts am Filter zuriick. 

Das Umkrystallisieren des Schwefels aus Schwefelkohlen- 
stoff hatte auf die Menge des bei der Destillatton verbleibenden 
schwarzen Riickstandes keinen merklichen Einflu8. Wie sich 
aus dem Vorhergehenden ergibt, ist es gewif, da} der bei der 
wiederholten Destillation stets zur Beobachtung gelangende 
Riuckstand ein nicht flichtiges Umwandlungsprodukt einer 
anderen im Schwefel enthaltenen flichtigen Verbindung ist. 

Es war daher zu erwarten, da es gar nicht, wie bisher 
angenommen, notwendig sein werde, den Schwefel wirklich zu 
destillieren, sondern dafi vielmehr die Bildung des schwarzen 
Kérpers lediglich unter dem Einflusse der hohen, beim 
Destillieren zur Anwendung gelangenden Temperatur erfolge. 
Die diesbeziiglichen Versuche bestatigten diese Ansicht. 

Bevor ich hierauf naéher eingehe, méchte ich noch einiges 
liber die zur Untersuchung gelangten Schwefelsorten sowie 
iiber die chemische Zusammensetzung des mehrfach erwahnten 
schwarzen Rtickstandes vorausschicken. 

Die im Handel erhdltlichen Schwefelsorten (Stangen- 
schwelel, Schwefelblumen und nicht krystallisierter Schwefel) 
scheiden alle beim Kochen diesen schwarzen K6rper aus. Auch 
der als Sulf. puriss. cryst. Merck bezeichnete Schwefel, welcher 
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beim raschen Abbrennen keinen merklichen Rtickstand _ hinter- 
laBt, scheidet bei langerem Kochen verhdltnismaBig grofe 
Mengen davon aus. Um ein Urteil dariiber zu gewinnen, ob 
dieser stete Begleiter des Schwefels schon im natiirlichen 
Schwefel enthalten ist oder etwa erst durch die Aufbereitungs- 
weisen hineingelangt, wurden mehrere Proben natiirlichen 
gediegenen Schwefels untersucht. Dieselben schieden durch- 
wegs bei langerem Kochen denselben schwarzen KOrper aus. 

Was die fiir die schwarze Substanz charakteristischen 
physikalischen und chemischen Ejigenschaften betrifft, so 
wurde schon friiher erwahnt, da derselbe spezifisch schwerer 
als Schwefel, undurchsichtig und schwarz gefarbt erscheint. 
Eine krystallinische Struktur nachzuweisen gelang nicht. In 
chemischer Beziehung wurde seine grofe Widerstands- 
fahigkeit gegen alle Reagentien hervorgehoben. Unter Luft- 
abschlu8 erhitzt, erhalt er sich bis zu etwa 1500° unveriindert. 
Unter Luftzutritt erhitzt, verglinsmt er hingegen sehr leicht 
ohne merkliche Volumanderung unter Hinterlassung eines rot 
gefarbten Ruckstandes der in Sauren leicht léslich ist und 
dessen Lésung alle bekannten Eisenreaktionen gibt. Dieser 
rote Riickstand selbst ist somit als Eisenoxyd (Fe,Q,) an- 
zusehen. 

Dieses Ergebnis war jedenfalls sehr tiberraschend. Aus 
der Art der Entstehung dieses schwarzen eisenhaltigen Kérpers 
mute man aber weiter schlieBen, daB im Schwefel eine in ihm 
selbst und in allen fiir ihn bekannten Lésungsmitteln ldsliche, 
mit ihm auch teilweise fliichtige Eisenverbindung vorkomme. 
Allerdings war noch die Méglichkeit auszuschliefen, daB das 
Eisen etwa aus dem Ejisengehalt der Glasgefafie stamme, in 
welchen der Schwefel gekocht wurde. Um Utber die Richtigkeit 
einer solchen Annahme eine Entscheidung zu treffen, wurde 
der Schwefel in ganz sicher eisenfreiem Materiale, namlich in 
einem Quarzkélbchen langere Zeit gekocht; auch hier gab er 
genau denselben schwarzen eisenhaltigen Koérper. 

Betreffs der Zusammensetzung dieses K6rpers lag wohl 
die Annahme am n§achsten, es handle sich um ein bei der 
verhaltnismaBig hohen Siedetemperatur des Schwefels aus 
einer unbestaéndigen Eisenverbindung unter Einwirkung des 
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iiberschtissigen Schwefels entstandenes Schwefeleisen. Freilich 
stimmt diese Annahme schon nicht mit der Unlédslichkeit des 
Koérpers in Sduren tiberein. 

Nun ergibt aber weiterhin die genauere Untersuchung, 
da8 der verbrennende Anteil des schwarzen K6érpers Kohlen- 
stoff ist und dafi die Substanz nichts anderes als Eisen 
und Kohlenstoff, insbesondere aber sicher keinen 
Schwefel enthAalt. 

Die meisten Schwefelsorten geben schon beim einfachen 
Kochen mit Séuren betrachtliche Mengen von Eisenverbin- 
dungen und oft auch Kalkverbindungen an dieselben ab. In 
welcher Form diese im rohen Schwefel vorhanden sind, wurde 
nicht naher untersucht. Solche Schwefelsorten zeigen beim 
Schmelzen und in Lésungen deutliche Triibung und die eben 
erwahnten Verunreinigungen lassen sich selbst, wenn sie in 
gréBerer Menge anwesend sind, schon durch einmalige Destilla- 
tion vollkommen aus dem Destillat entfernen im Gegensatze 
zu der hier betrachteten eisenhaltigen schwarzen Substanz, 
welche selbst nach mehrmaligem Destillieren oder Umkrystalli- 
sieren durch anhaltendes Kochen immer wieder zur Aus- 
scheidung gebracht werden Kann. 

Die Gewichtsmengen dieser Substanz, welche selbst bei 
tagelangem oft wiederholten Kochen von Schwefel, der von 
anderen Verunreinigungen gereinigt war, zur Abscheidung 
kommen, betragen kaum 1/,,,°/,, der angewandten Schwefel- 
masse. Eine genaue quantitative Analyse war bei den kleinen 
verfigbaren Mengen daher nicht médglich; mit ziemlicher 
Anndaherung ergab sich jedoch fiir die Zusammensetzung der 
Substanz das Verhaltnis von drei Atomen Kohlenstoff auf ein 
Atom Eisen.t Aber auch schon deshalb diirfte man hier wohl 
genotigt sein, eine chemische Verbindung von Eisen und 
Kohlenstoff anzunehmen, weil sich ein mechanisches Gemenge 
in chemischer Hinsicht ganz anders verhalten miBte als die 
vorliegende Substanz. Ausgeschlossen ist allerdings nicht, daf 
ein Gemenge von Kohlenstoff mit einem Eisencarbid vorliegen 
k6nnte. 





1 Ein Eisencarbid FeC, ist von Friedrich C. G. Miller (Eisen und 
Stahl, 8, 291) in allen schmiedbaren Eisensorten nachgewiesen worden. 
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Uber den Einflu8 von Temperatur und Druck auf die 
Ausscheidung dieses Kérpers wurde schon friiher erwahnt, 
da®B die Abscheidung desselben erst bei héherer Temperatur, 
insbesondere bei langer anhaltendem Kochen erfolgt. Von 
besonderer Wichtigkeit fiir die Beurteilung der Natur der im 
Schwefel allem Anscheine nach enthaltenen fllichtigen eisen- 
haltigen Verbindung erweist sich der Einflu8 des Druckes auf 
ihre Entstehung; so erfolgt diese beim Sieden des Schwefels 
im Vakuum trotz der niederen Temperatur rascher als unter 
gewohnlichem Luftdruck. Schmilzt man hingegen den Schwefel 
in ein Bombenrohr ein und erhitzt ihn, so erfolgt selbst bei 
anhaltender Rotglut keine oder nur eine kaum merkliche 
Ausscheidung des schwarzen KO6rpers. Dieses Verhalten deutet 
darauf hin, daf die fliichtige Eisenverbindung auf8er der 
sichtbaren, aus Fe und C bestehenden festen Substanz noch 
ein gasformiges Zersetzungsprodukt liefert. 

Obzwar die vorliegenden Daten nicht gentigen, tiber die 
Natur dieser flichtigen, im Schwefel vorkommenden eisen- 
haltigen Verbindung einen auch nur einigermaSen bindigen 
Schlu8 zu ziehen, so sei doch auf die Méglichkeit hingewiesen, 
daB es sich hier vielleicht um eine den bekannten Eisen- 
carbonylen analoge Schwefelverbindung handeln kénnte. 

Bei der Durchsicht der Literatur! fanden sich zahlreiche 
Stellen, wo von einem bei der Destillation des Schwefels sich 
abscheidenden schwarzen K6rper die Rede ist. Daf sich 
derselbe schon beim Kochen abscheidet und eine Destillation 
gar nicht erforderlich ist, fand ich aber nirgends verzeichnet. 
Na&here Angaben tiber die Beschaffenheit des Kérpers fehlen 
teils ganzlich, teils wird derselbe einfach als »kohliger Riick- 
stand« bezeichnet; vielfach wurde auch ein unter ahnlichen 
Bedingungen auftretender schwarzer Korper fiir eine neue 
Modifikation des Schwefels, namlich fiir »schwarzen Schwefel« 
gehalten. Da nun der hier beschriebene K6rper, wie schon 
friher erwéhnt, iberhaupt keinen Schwefel enthalt, so kann 


1 Osan, Kastn. Arch., 4, 344; Wurz, Dict. de Chem., vol. 2, p. 1452 
suppl. prem.; Knapp, Journal fiir prakt. Chemie, 38, 48; 43, 305; Biltz, Zeit- 
schrift fiir physik. Chemie, 39, 323, (1902). 
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er gewif keine Modifikation des Schwefels sein. Nichtsdesto- 
weniger glaube ich, da wohl einige Forscher diesen K6rper, 
vielleicht noch mit einigen Verunreinigungen, fiir »schwarzen 
Schwefel« gehalten haben. Mit Sicherheit l4Bt sich aber dies 
wohl nicht entscheiden, da die meisten Angaben hieriiber zu 
ungenau gehalten sind. Ganz sicher nicht identisch ist aber 
der im voranstehenden beschriebene schwarze eisenhaltige 
Kérper mit dem von Knapp? dargestellten »schwarzen 
Schwefel«, von welchem der genannte Autor den Nachweis 
erbringt, daB er das farbende Prinzip des Ultramarins ist. Denn 
einerseits zeigt der schwarze eisenhaltige K6rper die von 
Knapp an seinem »schwarzen Schwefel« nachgewiesene 
firbende Wirkung nicht, anderseits sind auch das Verhalten 
und die Bildungsweisen der beiden Substanzen trotz gewisser 
Ahnlichkeiten so verschieden, da8 eine Identitat ausgeschlossen 
erscheint. So hebt Knapp in seinen Arbeiten insbesondere 
wiederholt hervor, da eine plétzliche Erhitzung auf hohe 
Temperaturen auf die Entstehung des schwarzen Schwefels 
gunstig wirke. Von dem hier beschriebenen schwarzen eisen- 
haltigen Korper aber erhalt man, wenn man den Schwefel nach 
der Knapp’schen Anweisung in einen gliihenden Tiegel ein- 
bringt nichts oder nur minimale Spuren, jedenfalls aber viel 
weniger, als man schon durch nur einige Minuten langes 
Kochen erhalt. Wendet man aber, wie es von Knapp gemacht 
wurde, gedlten Schwefel an, so erhalt man den von Knapp 
beschriebenen »schwarzen Schwefel<. 

Die Existenz einer im Schwefel vorkommenden fliichtigen 
Eisen und Kohlenstoff enthaltenden Verbindung scheint durch 
die beschriebenen Versuche wohl erwiesen zu _ sein. Die 
Isolierung dieser fliichtigen Verbindung ist bisher infolge der 
auBerordentlich geringen prozentischen Menge sowie wegen 
der Schwierigkeit der Trennung vom Schwefel nicht gelungen. 
Dagegen war es mdglich, in einen durch oftmaliges Kochen 
und Filtrieren, beziehungsweise Destillieren von der Substanz 
mdglichst befreiten Schwefel diese Substanz wieder einzuftihren 
und zwar dadurch, da der Schwefel mit eisenhaltigem Asphalt 





1 Journal fir prakt. Chemie, 38, 48 (1889); 43, 305 (1891). 
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zusammen destilliert wurde. Das so erhaltene Destillat ergab bei 
langerem Kochen, beziehungsweise abermaligem Destillieren 
wieder sehr betrachtliche Mengen eines mit der friiher beschrie- 
benen eisenhaltigen Substanz identischen Kérpers. Es war also 
offenbar mit den Schwefeldampfen eine eisenhaltige Verbindung 
mit ibergegangen. Vor dem Kochen erwies sich aber das 
so erhaltene Destillat vollkommen klar und enthielt keine 
mechanisch mitgerissenen Partikel. Ebenso erhalt man beim 
Destillieren eines méglichst reinen, mit Paraffin und Schwefel- 
eisen gemischten Schwefels ein Destillat, das beim Kochen 
wiederum den eisenhaltigen schwarzen KO6rper gibt. 

Destilliert man aber eisenhaltigen Asphalt fiir sich allein, 
so erhalt man ein eisenfreies Produkt. Ebenso erhalt man ein 
eisenfreies Destillat, wenn man reinen Schwefel mit Schwefel- 
eisen zusammen destilliert. Es ist also zur Bildung einer mit 
den Schwefeldampfen tibergehenden Eisenverbindung die 
gleichzeitige Anwesenheit von Schwefel, Eisen und Kohlen- 
wasserstoffen erforderlich. 

Da der natiirliche Schwefel wohl immer bituminése 
Bestandteile enthalt und es an Eisenverbindungen auch nicht 
fehlt, ist es nicht unwahrscheinlich, dafS auf diese Art das 
Eisen in alle technischen Schwefelsorten gelangt. Da weder 
durch Destillation noch durch Umkrystallisieren eine voll- 
standige Reinigung gelingt, ist es selbstverstandlich, da8 man 
die Substanz auch in allen raffinierten Schwefelsorten findet. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB die einzige Methode, 
nach welcher es mir gelungen ist, vollstandig eisenfreien 
Schwefel herzustellen, in seiner Abscheidung durch vorsichtige 
Oxydation von sorgfaltig gereinigtem Schwefelwasserstoff 
besteht. 

Die Resultate der vorliegenden Arbeit lassen sich etwa 
folgendermaBen zusammenfassen: 

1. Alle im Handel erhaltlichen, selbst die durch Destillation 
oder Umkrystallisieren gereinigten Schwefelsorten, sowie 
natiirlicher, gediegener Schwefel scheiden schon beim Kochen 
einen schwarzen, nur Eisen und Kohlenstoff enthaltenden 
K6rper aus. Dieser ist in Schwefel selbst und in allen fiir 
Schwefel bekannten Lésungsmitteln vollstandig unldslich. Er 
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736 R. v. Hasslinger, Eisen im Schwefel etc. 


ist mit den als »schwarzer Schwefel« bezeichneten Produkten, 
insbesondere dem als farbendes Prinzip des Ultramarins 
erkannten, nicht identisch. 

2. Der schwarze KOrper ist ein Zersetzungsprodukt einer 
im Schwefel vorkommenden, noch nicht naher bestimmbaren 
flichtigen Eisenverbindung. 

3. In méglichst reinen Schwefel laBt sich die fliichtige 
Eisenverbindung durch Destillation des Schwefels bei gleich- 
zeitiger Gegenwart von Eisen und Kohlenwasserstoffen wieder 
einfuihren. 

4. Absolut eisenfreier Schwefei laBt sich durch vorsichtige 
Oxydation von Schwefelwasserstoff gewinnen. 
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Die Einwirkung von Chloralammoniak auf 
Dinatriummalonester 


von 


Dr. R. Zwerger. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat in Graz. 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Der im nachfolgenden beschriebene synthetische Versuch 
wurde unternommen, um auf diese Weise zu einer halogen- 
substituierten Carbonsdure des Piperidins zu gelangen, wovon 
bisher keine mit Sicherheit bekannt ist. VeranlaSt wurde ich 
hiezu durch Ergebnisse der Oxydation des «-z-Cinchonins, die 
seinerzeit! von Skraup und mir verdéffentlicht wurden. Hiebei 
hatte sich gezeigt, da8 unter den Oxydationsprodukten des 
a-t-Cinchonins auch eine Sdéure gebildet worden war, die wir 
als platinchlorwasserstoffsaure Doppelverbindung isolierten und 
als gechlorte Piperidincarbonsdure auffaBten. Dieser Schlu8 fand 
eine Stiitze in der abnormalen Zusammensetzung ihres Chloro- 
platinates, da auf 1 Atom N nur 1 H,PtCl, kam, was nur durch 
eine schwacher basische Ejigenschaft des stickstoffhaltigen 
Komplexes erklart werden kann. Es ware deshalb von Interesse 
gewesen, an einer synthetisch dargestellten chlorhaltigen 
Piperidincarbonsdure das Verhalten gegen Chloroplatinwasser- 
stoffsdure zu untersuchen. 

Leider verlief aber die Reaktion nicht im erwarteten Sinne, 
es gelang Uberhaupt nur, ein Reaktionsprodukt in analysierbarer 
Form aufzufinden, welches iiberdies in so geringer Menge ent- 
steht, da8 von einer brauchbaren Synthese nicht die Rede sein 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22 (1901), 1083 bis 1096. 
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738 R. Zwerger, 


kann; von einer genaueren Erforschung und Konstitutions- 
bestimmung muBte deshalb auch abgesehen werden. 

Die Einwirkung von Chloralammoniak und Dinatrium- 
malonester wurde in Alkohol vorgenommen, wobei Ammoniak 
entwich. Aus der voriibergehend eintretenden Lésung schied 
sich allmahlich Kochsalz ab, dem die eine auffindbare, krystal- 
lisierende organische Verbindung beigemengt ist. 

Sie wird als Natriumsalz erhalten, dem eine stickstoff- 
haltige chlorfreie Sdure zugrunde liegt. Durch die Analyse des 
Natriumsalzes, des daraus dargestellten Baryt- und Silbersalzes 
wie der freien Saure selbst ergibt sich, da dieser nur die 
Formel C,,H,,O,N zugrunde gelegt werden kann, da andere 
Formeln, welche sich gegebenenfalls fiir das eine oder andere 
Salz (z. B. Barytsalz) noch berechnen lassen, fiir alle Ubrigen 
Salze zu weit abweichenden Zahlen fiihren wirden. Durch die 
Zeisel’sche Athoxylbestimmung wurde ferner festgestellt, daf 
das Natronsalz zwei Athoxylgruppen enthilt. 

Auch die freie Saure, wie sie bequem auf dem Umwege 
durch das Silbersalz aus dem Natriumsalz gewonnen werden 
kann, enthalt noch die zwei Athoxylgruppen wie das urspriing- 
liche Natriumsalz. 

Was das Stickstoffatom anlangt, diirfte dasselbe in ring- 
formiger Bindung enthalten sein, da aus der Sdéure beim Kochen 
mit Natronlauge Ammoniak nicht abgespalten werden kann 
und die Saure, mit Zinkstaub erhitzt, schwachen Piridingeruch 
zeigt. 

Versucht man, sich nun nach den oben angefihrten ex- 
perimentellen Ergebnissen ein Bild von der Konstitution des 
entstandenen Koérpers zu bilden, so lassen dieselben, wenn 
auch nicht mit absoluter Sicherheit, so doch mit ziemlicher 
Wahrscheinlichkeit die Aufstellung einer Strukturformel der 
gebildeten Sdure zu. Wesentlichen Halt gewinnt dieselbe ferner 
noch dadurch, da®B die Eigenschaften der Saure sowohl als ihre 
Salze in vielen Stiicken mit einer Verbindung tibereinstimmen, 
die M. Guthzeit! beschrieben hat. Beiden Sauren ist charak- 
teristisch die Schwerléslichkeit der Natrium- und Silbersalze. 





1 Berl. Ber., 26 (1893), III, 2795. 
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Ebenso zeigten beide Verbindungen, mit Eisenchlorid ver- 
mischt, Rotfarbung, was von Guthzeit fiir seine Sdure als 
Beweis fiir die Anwesenheit eines phenolischen Hydroxyls in 
Anspruch genommen wird, also auch von mir in derselben Art 
gedeutet werden kann. 

Guthzeit’s experimentelle Ergebnisse fiihrten fiir seinen 


K6rper zur Formel: 
CH 


® 


(HO)C ea CO 


NH 


CoH; 09C CO,CoH; 


oder der tautomeren 
CH 


cahOne(” 7 CO,CH, 
(HO)C \f4 C(OH) 


Der von mir erhaltenen Saéure glaube ich nun eine ganz 
ahnliche zuschreiben zu miissen, némlich die folgende: 


C,H,0,C.C.COCoH; 
HC CH 
soso | C(OH) 
NH 
Demnach ware der Kérper zu benennen: 
a, #’-Dioxydihydropyridin-A®-5-y-dicarbonsdureathylester. 


Der Reaktionsverlauf kénnte folgendermafen formuliert 





























werden: 
CyH;0oC.C. COgCaH, 
Na Na CoH; CO,.C.COgCoH 
Cl Cl 2**5 2 2“2**5 
Cl C| Cl} | Clic Cl ca ¢ea 
(HO) C} H| | H |C (OH) C(OH) C(OH) 
\NH.H|NH NH 
Chemie-Heft Nr. 9. 53 


oo Ege AERTS ae 





~ ee nO 
”, 


























: 
mM 


s 

>. 

| 
ia 
] ; 9) *’ 


-. |) - 
tae 





740 R. Zwerger, 


In welcher Weise nun in dieser zweifach halogensubsti- 
tuierten Verbindung das Chlor durch Wasserstoff ersetzt wird, 
laBt sich in einfacher Weise nicht erklaren. Da jedoch die auf- 
gefundene Sdéure ohnehin nur in geringer Menge entsteht, so 
laufen gewifS mit ihrer Bildung eine Reihe von anderen Reak- 
tionen parallel, von denen eine diese Reduktion auslésen mag. 

Das Natriumsalz, wie es erhalten wird, stellt also dann die- 
jenige Verbindung dar, in welcher ein Hydroxyl in a-Stellung 
durch Natrium ersetzt ist. 


Experimenteller Teil. 


Das zur Synthese notwendige Chloralammoniak wurde 
nach der Angabe von R. Schiff! dargestellt und in guter Aus- 
beute erhalten. Die Kondensation wurde dann weiter in folgender 
Weise versucht: 30 g metallisches Natrium wurden in der zehn- 
fachen Menge absoluten Alkohols hei gelést, nach erfolgter 
Lésung 115g frisch destillierten Malonesters zugefiigt, wobei 
nach kurzer Zeit beim Erkalten die Masse zu einem weifen 
krystallinischen Magma erstarrte. Nach vollstandigem Erkalten 
wurden 220 ¢ Chloralammoniak eingerihrt, worauf bald Ver- 
flissigung unter geringer Selbsterwarmung der Reaktionsmasse 
eintrat. Gleichzeitig entwickelte sich Ammoniak und schlieBlich 
wurde noch durch 2 bis 3 Stunden erwarmt, bis die Ammoniak- 
entwicklung nahezu beendet schien. Wahrend des Reaktions- 
prozesses hatte sich aus der alkoholischen Flissigkeit Kochsalz 
abgeschieden, dem, wie sich spater zeigte, auch ein krystal- 
lisierendes organisches Natriumsalz beigemengt war. Dieses 
lieS sich aus dem Gemisch nicht schwer isolieren. Man erhielt 
es, wenn man die erkaltete Reaktionsmasse absaugt, mit abso- 
lutem Alkohol nachwascht und dann aus heiBem Wasser, in 
dem es auch nicht besonders leicht léslich ist, umkrystallisiert, 
wobei es sich von anhangendem Kochsalz vollstandig trennen 
lift. Die Ausbeute betragt etwa 8 g. 

Das so durch Umkrystallisieren erhaltene Salz stellt auBer- 
ordentlich lockere, vom Ansehen seidige Nadein dar. Es lést sich 


1 Berl. Ber., 10 (1877), 165. 
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in etwa 100 Teilen heiSen Wassers, von kaltem wird es kaum 
aufgenommen. Wenn es aus der heif gesdttigten Lésung 
krystallisiert, ist es so voluminés, dafi es die ganze Fliissigkeit 
erfiillt. In anderen organischen Lésungsmitteln ist es nicht 
leichter léslich als in Wasser. 


Mit Kalk gegliiht gibt es mit Silbernitrat nicht die Spur 


eines Niederschlages, deshalb ist die Saéure als chlorfrei anzu- 
sehen. 


1. 


11. 


12. 


13. 


0°3521 ¢ lufttrockene Substanz verloren, bei 105° getrocknet, 0°0398 g 
an Gewicht. 


. 0°1032 g lufttrockene Substanz verloren, bei 105° getrocknet, 0°0113 ¢ 


an Gewicht. 


. 0°1518 g lufttrockene Substanz verloren, bei 105° getrocknet, 0°0177 ¢ 


an Gewicht. 


. 0°3123g Trockensubstanz hinterlieBen nach dem Abrauchen mit Schwefel- 


saure 0°0770 g NagSQ,. 


. 0°4248 g Trockensubstanz hinterlieSen nach dem Abrauchen mit Schwefel- 


sdure 0°1026 ¢ Na SQ,. 


. 0°3672 ¢ Trockensubstanz hinterlieSen nach dem Abrauchen mit Schwefel- 


saure 0°0897 ¢ Na,SQ,. 


. 0°2958 g Trockensubstanz hinterlieSfen nach dem Abrauchen mit Schwefel- 


sdure 0°0726 g NagSO,. 


. 0°1178 g Trockensubstanz lieferten, mit Bleichromat verbrannt, 0°2096 ¢ 


COs. 


. 0°1341 g Trockensubstanz lieferten, mit Bleichromat verbrannt, 0° 2371 ¢ 


CO, und 0°0645 g H,0. 


. 0°1421 g Trockensubstanz, im Kopferrohr verbrannt, lieferten 0°0581 ¢ 


H,O, 0°2383 ¢g direkte CO, und hinterlieBen 0°0243 g NagCOg. 
0°1529g Trockensubstanz, im Kopferrohr mit Bleichromat im Schiffchen 
gemischt und verbrannt gaben 0°2705 g CO, und 0°0650 g H,O. 
0°1480 g Trockensubstanz gaben 7°4cm* N bei 18° und 725 mm 
Druck. 

0°2095 g Trockensubstanz gaben 11°Ocm’ N bei 16°5° und 732 mm 
Druck. 


. 0°1962 g Trockensubstanz gaben 10°3cm* N bei 13° und 723 mm 


Druck. 


. 0°0794 ¢ Trockensubstanz lieferten bei der Athoxylbestimmung nach 


Zeisel 0°1321¢ AgJ. 


Analyse 1, 2, 3, 4, 8, 12 sind von derselben Darstellung, 5, 6, 9, 13, 15 


von einer Neudarstellung, 7, 10, 11, 14 daraus nach zweimaligem Umkrystalli- 
Sieren. 
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742 R. Zwerger, 


Daraus ergibt sich: 








Gefunden 
re er th ey 
Na C H N 2 (OCHs) 
Tahndac ents 8°00 — — ont aol 
ih a Cie doe we 7°83 — — bm =v 
G. . idiune sie dow 7°92 — — sigshe ahs 
Tel ent.de cate 7°96 — — en ie 
BH Vs ve assoi — 48°53 — — sh 
De 2 bie wre c'as — 48°22 5°38 — aan 
EA ewdee veers 7°43 48°57 4°63 — — 
Bae CUS PIV — 48°25 4°76 — — 
12. — — ~— 5°52 deci 
BB PPPS IVA. -- — — 5°87 = 
14 ~— — — 5°87 —_— 
| a ae Rip ELAS — — — tee 32°48 


Berechnet fiir C,,H,4O,NNa 


Na C H N _20C,H, 


8°26 47°28 5°05 5°03 32°26 








Auferdem enthalt das Salz 2 Molekiile Krystallwasser, die 
beim Trocknen bei 105° verloren gehen. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
gy BF ra 1. 2. 3. 
BESO is ays oe v0 11°43 11°30 10°98 11°13 
Barytsalz. 


Dieses wurde dargestellt durch Zufiigen von etwas tiber- 
schiissigem Chlorbaryum Zu einer hei8 gesattigten Lo6sung des 
Natriumsalzes. Es fallt beinahe momentan aus, da es in der 
Hitze, noch mehr in der Kalte fast ganz unldslich in Wasser 
ist. Es wurde durch Waschen bis zum Verschwinden der Chlor- 
reaktion im Filtrat von anhaftendem Chlorbaryum gereinigt. 
Unter dem Mikroskop stellt es zarte Nadeln dar. 

Das lufttrockene Salz verliert, bei 105° getrocknet, nicht 
an Gewicht. 
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1. 0°2046 g hinterlieBen nach anhaltendem Gliihen 0°0589 g BaCOs. 
2. 0°1723 ¢g hinterlieBen nach Abrauchen mit H,SO, 0°0590 g BaSOQ,. 


3. 0°1318 g, im Kopferrohre verbrannt, lieferten 0°0479 g H,O, 0°1833 ¢ 


direkte COg und 0°0382 g BaCOg. 


4. 0°1351 g, im Kopferrohre verbrannt, lieferten 0°0516g¢ H,O, 0°1810¢ 


direkte CO, und 0°0397 g Ba COsg. 


3. und 4. sind aus zwei verschiedenen Darstellungen. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
EO 
Ba C H 
eee 20°04 — —- 
ST Fey 20°15 — — 
Te tases dgkeiaee 20°17 37°93 4°07 
Ty en eee 20°45 38°30 4°27 


Unter Beriicksichtigung der durch die Analysen des 
Natriumsalzes wahrscheinlich gemachten Formel lassen sich 
die fir das Baryumsalz gefundenen Analysenzahlen nur deuten, 
wenn man annimmt, da® das bei 105° getrocknete Salz noch 
2 Molekiile Krystallwasser enthalt, da sonst die C-Zahl um 
2°/,, die Ba-Zahl um 1 °/, niedriger gefunden ware, als es die 
Berechnung verlangt. Es berechnen sich namlich folgende 
Zahlen. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir Berechnet fur 
Co9Hog019NoBa CogHogO0 igN.Ba+-2 H,O 
— a i ee 
is enh Mi dae 21°15 20°04 
iis nl a ee 40°63 38°50 


TE as «opines ab 4°34 4°70 


Der Versuch, aus dem Barytsalz durch Kochen mit der 
berechneten oder tiberschiissigen Schwefelsdéure die Sdéure zu 
isolieren, gelang nur sehr unvollkommen. Ich konnte nur so viel 
gewinnen, da es zu einer Schmelzpunktbestimmung hinreichte. 
Es ergab sich, daB hiebei dieselbe Sdure entsteht, wie sie aus 
dem Silbersalz auf einfachere Weise und mit besserer Ausbeute 
gewonnen werden kann, wie dies spater beschrieben ist. 
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744 R. Zwerger, 


Silbersalz. 


Dieses wurde in ahnlicher Weise wie das Barytsalz dar- 
gestellt, namlich durch Zuftigen von Silbernitratl6sung zur 
hei8 gesattigten Lésung des Natriumsalzes. Es fallt schon in 
der Hitze teilweise, vollstandig beim Erkalten aus. Unter dem 
Mikroskop stellt es feine Nadeln dar. Beim Trocknen bei 105° 
verliert die lufttrockene Substanz nicht an Gewicht. 


1. 0°1521 g Substanz hinterlieBen nach dem Gliihen 0°0453 g Ag. 
2. 0°1550 g¢ Substanz, im Kopferrohre verbrannt, gaben 0°0495¢ H,O, 
0*2024 ¢ CO, und 0°0459 g Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C1,H,,O,NAg ee 
a 1. 3. 
AR A. s Bitten 29°66 29°78 29°62 
G!. desaiesi. 36°26 = 35°62 
Th omiiiy Bite man 3°87 — 3°57 


Darstellung der Saure. 


Wie schon friiher erwdhnt, lieferte ein Versuch, aus dem 
Barytsalz die Saure zu isolieren, nur eine a4uBerst geringe Aus- 
beute. Auch beim Natriumsalz selbst war der Erfolg nicht 
giinstiger; dagegen eignet sich das Silbersalz hiefiir besser. Das- 
selbe kann in zweifacher Weise auf Sdure verarbeitet werden, 
von denen die zweite Methode bequemer ist. Man schlemmt das 
Silbersalz in heiSem Wasser auf und fiigt allma&hlich die be- 
rechnete Menge titrierter Salzréure zu. Aus dem Filtrat vom 
Chlorsilber krystallisiert nach ma®igem Eindampfen beim Er- 
kalten die Sdure in Form feiner Nadelchen. In der zweiten Art 
habe ich auch das Silbersalz durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff zerlegt und aus dem Filtrat vom Schwefelsilber 
krystallisiert die Sdure gleichfalls leicht. 

Die Saure schmilzt bei 195 bis 196°, in weniger reinem 
Zustande beginnt sie schon bei 192° fliissig zu werden. Sie ist 
maBig léslich in kaltem Wasser, leichter in hei®em, ziemlich 
leicht in verdiinntem, sehr leicht in absolutem Alkohol. Auch 
Ather list und entzieht auch der wasserigen Lésung die Saure. 
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Im lufttrockenen Zustande enthalt sie */, Molektil Krystall- 
wasser. 


1. 0°1182 ¢ verlieren, bei 105° getrocknet, 0°0037 g an Gewicht. 
2. 0°1350 ¢ verlieren, bei 105° getrocknet, 0°0045 g an Gewicht. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir Gefunden 
Cy1H,30gN+-1/g HgO bP \ceel Bae 
ed 1. me 
I/y)H,O...... 3°38 3°13 3°33 


1. 0°1145 ¢ Trockensubstanz, bei 105°, lieferten verbrannt 0°0546 ¢ H,O 
und 0°2166 ¢ CO,. 

0°1010g Trockensubstanz, bei 105°, lieferten verbrannt 0°0492 g H,O 
0°1910 g¢ COs. 


In 100 Teilen: 


lo 


Berechnet fur Gefunden 


C1, Hy5,0gN A aeb ane 
© oc cce¥ peKe 91°33 51°59 51°67 
Me waniWoance 5°88 5°33 0°49 


1 ist aus dem Silbersalz durch Salzsdure, 2 durch Schwefel- 
wasserstoff erhalten worden. 

Gleichwie das Natriumsalz enthalt auch die demselben 
zugrunde liegende Siure noch die zwei Athoxylgruppen, die 
sich durch die Athoxylbestimmung nach Zeisel nachweisen 
lieBen. 


0°1345 g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°2247 9 AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





C,,H;,0gN Gefunden 
— eee 
20C,H,.....% 35°04 34°90 


0-1993 g trockene Sdure brauchen zur Neutralisation 
8°O cm* 1/,,normaler NaOH-Lésung, berechnet fiir C,,H,,O,N 
(°75 cm’. Daraus ergibt sich das Molekulargewicht der Sdure: 
gefunden 249, berechnet 257. Auch das so erhaltene Natrium- 
salz, das in Form feiner Naddelchen krystallisierte, wurde 
analysiert und stimmen die Analysenzahlen mit dem Natrium- 
salz von friiher iiberein. 
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0°1178g lufttrockene Substanz verloren, bei 105° getrocknet, 0°0132 ¢ an 
Gewicht. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,,H,;4OgNNa+2 H,O Gefunden 
el a ee i el 
oa?) s.. 11°43 11°20 


0° 1043 g bei 105° getrockneter Substanz liefern, im Kopferrohre verbrannt, 
0°0470 g H,O, 0°1770 g direkter CO, und 0°0196 g NagCOsz. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy,;H,4OgNNa Gefunden 
PUN 00s ee. ous eh 8-26 8°17 
DS viene coeeeuee 47°28 48°40 
 svaccacateas 5°05 5°04 


Die Lésung des Natriumsalzes zeigt folgendes Verhalten: 


Silbernitrat gibt weiBen Niederschlag, 
Baryumchlorid gibt weifen Niederschlag, 
| Ferrichlorid gibt intensive Rotfarbung, 
Mt Ferrosulfat gibt weiSen Niederschlag, 
Kupfersulfat gibt hellgriinen Niederschlag. 


| ; Die Sadure selbst, in konzentrierter Salzsdure geldst, gibt 
| mit Goldchlorid sparlichen Niederschlag und dann rasch 
Reduktion, mit Platinchlorid etwas reichlicheren flockigen 

Niederschlag. 














Uber die Bestimmung von Gasdichten bei 
hohen Temperaturen 


(I. Mitteilung) 


von 


F. Emich. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Unter den Methoden, welche zur Bestimmung von Gas- 
dichten vorgeschlagen worden sind, ragt die Bunsen’sche! 
durch ihre Einfachheit hervor; es schien mir deshalb ver- 
lockend, sie fiir sehr hohe Temperaturen in Anwendung zu 
bringen, da die wenigen fiir derartige Versuche in Betracht 
kommenden GefaSmaterialien kaum bildsam sind, der zu er- 
hitzende Teil des Apparates also von médglichst primitiver 
Gestalt sein mu8. Réhren sind in dieser Beziehung giinstiger 
als geschlossene GefaBe und sie bieten tiberdies den Vorteil, 
da8 sie eventuell direkt als Leiter bentitzt und dadurch gleich- 
formig sehr hoch erhitzt werden k6nnen. 


I. Bei dem Bunsen’schen Verfahren werden bekanntlich die Zeiten 
gemessen, welche gleiche Raumteile verschiedener Gase brauchen, um aus 
dem Behilter A (Fig. 1) bei gleicher Temperatur und jedesmal denselben 
Druckverhiiltnissen aus einer feinen Offnung O auszutreten. Sind diese Zeiten 
fiir zwei Gase mit den Dichten d, und dy, beziehungsweise z, und Zg, so gilt 
bekanntlich die Gleichung 

d,: dy = 22: 5. 


1 Gasometr. Methoden, II. Aufl., S. 184. 
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Es ist nun durchaus nicht (wie bei der bisherigen Bunsen- 
schen Anordnung) notwendig, da8 der Gasbehdlter und die Aus- 
stro6mungsdoffnung dieselbeTem- 
peratur haben, es ist im Gegen- 
teile nur erforderlich, daB diese 
Temperaturen, welche 7, und 7, 
Grade (absolut) betragen mégen, 
konstant gehalten werden. Das 
Verfahren la8t sich so ohne wei- 
teres auf jede beliebige Tempe- 
ratur 7, der Ausstrémungs6ff- 
nung anwenden und liefert fiir 
das betreffende DichteverhAalt- 
nis d,:d, auch dann den rich- 
tigen Wert, wenn 7, nicht be- 
kannt ist. Ahnliches gilt, wie man wei, auch von dem Viktor 
Meyer’schen Luftverdrangungsverfahren. 

Werden die Versuche auf ein Gas bezogen, fiir welches, 
wie z. B. fiir die Luft, ein normales Verhalten bis etwa 1700° C. 
angenommen werden kann, so 1a8t sich natiirlich auch das 
spezifische Gewicht des fraglichen Gases leicht berechnen. 
Fir noch héhere Temperaturen miiiten wohl, wie dies von 
V. Meyer und Langer!’ geschehen ist, vorher Parallelversuche 
mit verschiedenen Gasen gemacht werden oder man k6nnte 
auch daran denken, die Dichten z. B. auf Argon zu beziehen, 
flr welches nach den bisherigen Erfahrungen ein normales 
Verhalten wahrscheinlich ist. 

Il. Gelangt hingegen ein einziges Gas bei verschiedenen 
Temperaturen (der Ausstrémungs6ffnung) 7, und Z, zur An- 
wendung, so gestalten sich die Verhaltnisse fiir die respektiven 
Ausstr6mungszeiten 2, und z, folgendermafen: 

Beriicksichtigt man blo®B die Ausdehnung, welche das 
Gas auf dem Wege von A nach O erfahrt, so besteht ftir die 
hiefiir erforderliche (Hilfs-) Zeit Z die Proportion: 





Fig. 1. 


A+ +e fee = 


st 


1 Pyrochemische Untersuchungen. 
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Wird weiter bedacht, dai das Gas jetzt infolge der Er- 
warmung auch eine veranderte Dichte* und infolgedessen eine 
verminderte AusstrO6mungszeit besitzt, so gilt fiir die wahre 
Zeit z, die Beziehung: 


2g 4 Va, = V7, VT; 


Aus beiden Gleichungen wird 


23%, = VT: VT, 
d. h. die Ausstr6mungszeiten eines und desselben Gases sollen 
sich wie die Quadratwurzeln aus den absoluten Temperaturen 
verhalten oder es soll der Quotient 


g2 
—— = const. 
T 


sein. Diese Konstanz gilt natiirlich nur fiir einen bestimmten 
Apparat; sie gilt auch nur unter verschiedenen bisher still- 
schweigend gemachten Voraussetzungen, z. B. dai von der 
Reibung abgesehen wird, da die AusstrO6mungs6Offnung in der 
Hitze denselben Querschnitt wie bei gew6hnlicher Temperatur 
besitzt, da das Material, in welchem sie sich befindet, nicht 
poros ist u. s. w. In Wirklichkeit treffen diese Voraussetzungen 
ganz oder teilweise nicht zu und die »Konstante« verdndert 
ihren Wert mit der Temperatur. Da diese Anderungen bei 
der zu beschreibenden Versuchsanordnung keine 
groBen sind und annadhernd gesetzmdBig erfolgen, so 
unterliegt es meiner Meinung nach keinem Anstande, 
die Versuche so weit auszudehnen, als es die zur Ver- 
fiigung stehenden Materialien erlauben. Es braucht 
hiebei kaum erwdhnt zu werden, da das Verfahren in Bezug 
auf Genauigkeit nicht an das luftthermometrische heranreicht; 
das schlieBt aber nicht aus, da es — wie dies beabsichtigt 
ist — dort angewendet wird, wo eben bessere Methoden fehlen. 

Vor allem erschien es mir wichtig, die Methode in dem- 
jenigen Temperaturgebiet zu erproben, welches einer Messung 
mit dem Le Chatelier’schen Pyrometer zuginglich ist. Hieriiber 
berichtet die vorliegende Mitteilung. Inwieweit es gelingen 


1 Von der Méglichkeit einer Dissoziation ist in vorliegender Arbeit abgesehen. 
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wird, die zahlreichen Detailschwierigkeiten zu wtiberwinden, 
welche sich fiir sehr hohe Temperaturen in den Weg stellen, 
ist zum Teile heute noch nicht abzusehen. | 

In Bezug auf den geschichtlichen Teil des Themas ist 
aufer den allgemein bekannten Untersuchungen Viktor Meyer's 
und seiner Schiller u. s.w. das André Job’sche Zahigkeits- 
Pyrometer! zu erwadhnen, bei welchem der Druck gemessen 
wird, welcher sich in einem Gas einstellt, das gleichférmig ent- 
wickelt wird und durch eine Kapillare von der zu messenden 
Temperatur entweicht. Es wurde von seinem Erfinder bis 1200° 
erprobt. Die (absolute) Temperatur erscheint als lineare Funk- 
tion des abgelesenen Druckes.2, Auch mehrere technische 
Apparate wurden konstruiert, welche, wie z. B. das Uehling- 
Steinbart’sche Pyrometer, auf a4hnlichen Prinzipien beruhen. 

In allerjingster Zeit ist Uber »Molekulargewichts- 
bestimmung bei sehr hohen Temperaturen< bekanntlich 
eine sehr interessante Mitteilung von Nernst® erschienen, in 
welcher das V. Meyer’sche Luftverdrangungsverfahren unter 
Beniitzung von IridiumgefaBen zur Anwendung gelangt. Da 
es der Erforschung eines so wichtigen Gebietes nur férderlich 
sein kann, wenn es von verschiedenen Seiten zu betreten ver- 
sucht wird, glaube ich trotzdem meine Versuche fortsetzen zu 
sollen, nicht nur, weil es sich bei mir um ein anderes Verfahren 
handelt, sondern auch, weil ihr Beginn auf fast zwei Jahre 
zuruckreicht. 


Versuchsanordnung. 


Die von Bunsen getroffene Versuchsanordnung la6t sich 
fir den hier verfolgten Zweck nicht unmittelbar anwenden. 
Ohne auf alle Einzelheiten einzugehen, sei nur bemerkt, daf 
Bunsen die AusstrOémungs6ffnung in einem feinen Platinblech 
anbringt, das in Glas eingeschmolzen ist. Es ist hiebei leicht 
mdglich, Offnungen von nur wenigen Hundertsteln eines Milli- 
meters herzustellen, und man erhadlt dementsprechend ziemlich 


1 Compt. rend., 134, 39. 

2 Im iibrigen sei besonders auf Barus’ physikalische Behandlung und 
Messung hoher Temperaturen (Leipzig 1892) verwiesen. 

8 Sitzungsberichte der Géttinger Akademie der Wissenschaften. 
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groBe Ausstrémungszeiten, die mit der Sekundenuhr gemessen 
werden kénnen. 

Da ich Wert darauf gelegt habe, mit médglichst ver- 
schiedenen Materialien zu experimentieren, und da es nicht 
méglich ist, derart feine Offmungen in Rohren aus Porzellan, 
Iridium oder Nernstmasse herzustellen, die Ausstro6mungszeiten 
also relativ klein ausfallen, wenn man nicht mit sehr grofen 
Gasmengen arbeiten will, so wurde der Apparat derart ein- 
gerichtet, da die Zeiten mit Hilfe von Sekundenpendel und 




































































Morséapparat automatisch registriert werden. Darnach war die 
Versuchsanordnung die folgende: 

Das Gas befindet sich in dem Behalter A (Fig. 2), in 
welchen es durch die Bohrung a des Hahnes H eingefiihrt 
wird. Die Ausstr6mungs6ffnung O liegt entweder am Ende des 
Rohres RR’ (wie in der Hauptfigur) oder in dessen Mitte (wie 
in der Nebenfigur); im letzteren Falle findet die Gaszufiihrung 
natiirlich von beiden Seiten statt. s und s’ sind die Spitzen 
zweier (durch Einschmelzen in Glasréhren vollkommen fixierter) 
Platindraéhte, welche den Stand des Quecksilberspiegels am 
Anfang und am Ende der Beobachtungszeit bestimmen. Sie 
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sind mit den beiden Kontaktschrauben des Morséschliissels T 
derart verbunden, dafS beim Niederdriicken desselben die 
untere (s), beim Auslassen die obere (s’) in den Stromkreis der 
Batterie E eingeschaltet erscheinen, welcher auBerdem in der 
ersichtlichen Weise das Sekundenpendel P und den Morsé- 
schreibapparat S enthalt. 

Sollen die Versuche abwechselnd mit zwei verschiedenen 
Gasen ausgefiihrt werden, so wird zwischen H und R noch 
ein zweiter Hahn mit doppelter Bohrung eingeschaltet, welcher 
die Verbindung mit dem betreffenden Gasometer oder dgl. ver- 
mittelt. Der Apparat mu médglichst erschitterungsfrei auf- 
gestellt werden, was am einfachsten erreicht wird, wenn man 
ihn an einer [-formigen Stativstange montiert, deren Enden in 
die Wand eingegipst sind. Von der Dichtheit aller Verbindungen 
iiberzeugt man sich, indem man die Ausstrémungsdéffnung O 
mit Paraffin verschlie8t und den Apparat unter Druck setzt. 

Der Versuch selbst beginnt damit, dafS die Quecksilber- 
spiegel mit den fixen Marken I und II in Ubereinstimmung 
gebracht werden, wobei nach dem Einstellen auf I der grofe 
Hahn D geschlossen wird. Da ferner a mit A kommuniziert, 
befindet sich das Gas in seinem Behdlter unter Atmosphdren- 
druck. Die Temperatur ist durch die des Mantels M bestimmt, 
durch welchen Wasser von Zimmertemperatur flieBt. So ist fiir 
alle Versuche derselbe Anfangszustand gewahrleistet. 

Nun wird der Hahn H um 90° gedreht, ein (in der Figur 
weggelassener) Quetschhahn Q zwischen H und R geschlossen, 
hierauf D gedffnet und so lange gewartet, bis die Schwan- 
kungen des Quecksilbers aufgehért haben. Endlich wird Q 
langsam geOffnet! und zugleich werden Sekundenpendel und 
Morsé in Bewegung gesetzt (letzteres besorgt ein kleiner 
Elektromotor). Der Taster 7 wird niedergedriickt, bis das 
Zeichen erscheint, welches der unteren Kontaktstelle s ent- 
spricht, hierauf ausgelassen, bis der Versuch beendet ist. Es 


1 Bei kleinen Ausstrémungszeiten wende ich einen Schraubenquetsch- 
hahn an, der so eingerichtet ist, daB ein ganz gleichférmiges Offnen erfolgt; 
es versteht sieh ja von selbst, daS das Quecksilber im Behalter A sehr gleich- 
formig steigen mu8, wenn die Resultate brauchbar sein soilen. 
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wird also nur die Zeit gemessen, welche verstreicht, wahrend 
der Quecksilberspiegel von s bis s‘ steigt. 

Um den Apparat fiir den nachsten Versuch vorzubereiten, 
saugt man durch entsprechende Hahnstellungen und durch 
Heben und Senken der Niveaukugel C wieder Gas ein und 
driickt das Quecksilber bis zur Marke I empor. Die Spitzen s 
und s’ miissen von Zeit zu Zeit mit Eisenoxyd poliert werden, 
da sich sonst Quecksilbertrépfchen an ihnen ansetzen.' 


A. Versuche mit Porzellanroéhren. 


Um zundchst an einem mdglichst dichten und wenig ver- 
anderlichen Material Erfahrungen zu sammeln, wurden die 
ersten Versuche mittels Porzellanréhren ausgefiihrt. Es waren 
teils leicht, teils schwer schmelzbare, teils glasierte, teils nicht 
glasierte; innerer Durchmesser und Lange schwankten von 
2 bis 10 mm, beziehungsweise 50 bis 100 cm. Sie waren teils 
am Ende geschlossen und dann daselbst mit einer achsialen 
Bohrung versehen, teils an beiden Enden offen und dann in 
der Mitte gebohrt.? Beim Versuche befanden sie sich in der 
Réhre des Heraeus’schen elektrischen Ofens (ohne diese zu 
beriihren), welcher bekanntlich Temperaturen bis zirka 1500° C. 
liefert und konstant halt. Es sei bei dieser Gelegenheit auf die 
auBerordentliche Verwendbarkeit dieses neuen Apparates hin- 
gewiesen, ohne weichen derartige Versuche kaum médglich 
gewesen waren. 

Um die Temperatur des Rohres bestimmen zu k6nnen, 
war im Inneren desselben ein von der Physikalisch-technischen 
Reichsanstalt geeichtes Thermoelement Platin—Platinrhodium 
angebracht, dessen Enden mit einem ebenfalls sorgfaltig gra- 
duierten Galvanometer in Verbindung standen. Der Widerstand 
des Thermoelementes wurde ftir die in Betracht kommenden 
Bedingungen ermittelt und jedesmal beriticksichtigt. 


1 In der (schematischen) Figur ist das Gefé8 B’ in gleicher Héhe mit A 
gezeichnet, waihrend es in Wirklichkeit natiirlich etwas hdher liegt. 

* Die Herstellung der Bohrungen ist eine schwierige Arbeit; sie wurde 
teils von dem Wiener Atelier fiir Edelsteingravierung Hofmann und Vogler, 
teils von dem hiesigen Uhrmacher Roczek in ausgezeichneter Weise besorgt. 
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Vor Beginn der eigentlichen Versuche wurden die Réhren 
stets mehrere Stunden lang auf die héchste zulassige Tem- 
peratur erhitzt, um spatere Verdnderungen des Bohrungsquer- 
schnittes méglichst zu verhindern. 


I, 


Um zundachst zu zeigen, da8B die angewandten Dimen- 
sionen geniigen, um den in Betracht kommenden Gasstrom auf 
die Temperatur der Ausstré6mungsdffnung zu bringen, seien 
einige Versuche mit einem Rohre (»IIl«) erwéhnt, welches 
eine ziemlich grofie Bohrung, namlich eine solche von zirka 
0-25 mm Durchmesser besa§. Es war unglasiert, aber vdollig 
dicht, schwer schmelzbar und an einem Ende geschlossen. 
Der innere Durchmesser betrug 5 mm. 

a) Das Rohr wurde verschieden tief in den Ofen gesteckt 
und zwar derart, da®8 der erhitzte Teil einmal 10, einmal 20, ein- 
mal 30cm Lange besa. Die Temperatur der heifen Létstelle 
war zirka 1000° C. Wurde nun Gas ausstrémen gelassen, so 
zeigte das Galvanometer keine nennenswerte Abweichung vom 
friiheren Stande; sie entsprach maximal etwa 3° C. und stellte 
sich merkwurdigerweise beim dritten Versuch ein. Vermutlich 
traten bei den (mit Asbestscheibchen lose verschlossenen) 
Enden des Ofenrohres kalte Luftstro6me ein. In den beiden 
ersten Fallen waren die Abweichungen hdchst unmerklich 
und konnten etwa einem Celsiusgrad entsprechend geschatzt 
werden. Dieselbe Temperaturkonstanz wurde auch in den 
folgenden Versuchen mit Porzellanréhren festgestellt. 

b) Ferner wurden die Ausstrémungszeiten bei den er- 
wahnten verschiedenen Eintauchtiefen beobachtet. Die Resul- 
tate sind aus der folgenden Zusammenstellung zu entnehmen, 
in welcher, wie in allen weiteren, 


t; die Zimmertemperatur, 

# die Temperatur der heifen Létstelle (Ausstr6mungs- 
Offnung), 

T deren absolute Temperatur und 

z die Ausstrémungszeit 


bedeuten. 





Alle Versuche sind, wo nichts weiteres bemerkt wird, mit 
chlorcalciumtrockener Luft ausgefiihrt worden. 
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a) Ofen kalt; 2 = 5°43, 5°44, 5°45, 5°40, 5°43 Sekunden.! 


8) Ofen geheizt; 

















Eintauchtiefe tr t T z hal 
T 
10cm 16°2 904 1177 11°66 0-116 | 

> » 912 1185 11°72 0°116 

20 | > 975 1248 12°05 0-116 

» » 978 1251 12°04 0°115 

30 > 948 1221 11°86 0-115 

> > 947 1220 11°87 0°115 

> » 966 1239 12°03 0°117 























~) Ofen kalt; 2 = 5°43, 5°36 Sekunden. 


Aus diesen Zahlen ergibt sich, da selbst bei der relativ 
groBen AusstrOmungséffnung von 0°25 mm die Erhitzung 
eines 10cm langen und 5 mm weiten Rohrstiickes geniigt, um 
das Gas mit der hier erforderlichen Genauigkeit auf die Tem- 
peratur der AusstrO6mungsoffnung zu bringen. 


II. 


Die weiteren Versuche wurden mit R6Ohren von teilweise 


anderen Dimensionen und in allen zulaéssigen Temperatur- 
; 2 
gebieten angestellt, um tiber die Konstanz des <a 


geniigende Erfahrungen zu sammeln; ich fihre tibrigens nur 
einen Teil des Zahlenmaterials an. 


Versuche mit dem Rohr »I«. Durchmesser desselben 
10 mm, Lange des erhitzten Teiles 10 cm (kleiner Heraeus’scher 
Ofen). Glasiert. Beiderseits offen. Bohrungsdurchmesser zirka 
0°12 mm. 


1 Die »Sekunden< sind Schwingungen des Pendels, in Wirklichkeit waren 
deren 58 = einer Minute, was ja ganz belanglos ist. 


Chemie-Heft Nr. 9. o4 
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756 F. Emich, 
t t T z Rome 
j A : 
| T 
| 14°9 14°9 287°9 29°71 3-07 
| 15-0 448 721 45°88 2-92 
| 15°2 620 893 51°07 2°92 
| 15°4 790 1063 55°68 2-92 
| 16°0 1061 1334 62°55 2-93 
! 


Versuche mit Rohr »Il«. Durchmesser 5 mm. Lange des 
erhitzten Teiles 10 cm. Glasiert. Beiderseits offen. Bohrung 





























O-ll mm. 
b ty t T z 1 =) 
| 16°2° 16°2 289-2 32°97 3°76 
16°3 16°3 289°3 32°89 3°74 
| 16°5 338 611 48°39 3°83 
| 16°7 441 714 52°36 3°84 
17°14 585 858 57°60 3°87 
17°2 666 939 60°75 3°93 
17°4 771 1044 64-03 3°93 
16°3 895 1168 68°91 4:06 
| 16°6 988 1261 72°47 4°17 
| 17°0 1038 1311 73°40 4°11 
| 17°2 1094 1367 75°50 4°17 
16°0 16°0 289 33°00 3°77 


1 Bei den Versuchen, bei welchen die Lufttemperatur (infolge einer 
weniger zweckmiéBigen Versuchsanordnung noch) stark variierte, sind die 


1+ 
Zeiten durch Multiplikation mit 


gerechnet worden. 


aty 
1+-aty 


auf konstante Lufttemperatur um- 














Weitere Versuche mit dem Rohre plll 
erhitzten Teiles' 20 cm. 
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Versuche mit dem Rohre »V«. 
Lange des erhitzten Teiles 35cm. Unglasiert, porés. Beider-- 








seits offen. Bohrung 0°3 mm. 








f T° z = 
L 
. | T 
a ———- 
16-4 16°4 289°4 5°43, 0- 1008 
, 202 475 6°96 0°1018 
é 401 674 8°39 01041 
; 530 803 9-24. 0- 1062 
16°6 668 on 10°14 re 
: aoe + 940°5 the + 01004 
16°5 763 10°74 
pees A ' 1037 wn oom } o-iti 

: 933 1206 11°72 0-1139 
; 940 1213 11°76 0°1140 
16°3 1066 1339 12°59 0° 1185 
: 1239 1 13°48 

: 1243 1514 13°54 0° 1205 
16°5 1381 1654 14°27 0-1231 
‘ 1390 1663 14:29 0- 1228 
16-6 16-6 289°6 5°44, 0-1011 


Durchmesser 2 mm, 








| | 22 
tr t T £ | aoe 
| 
16°8 16°8 289°8 4°63, 4°65 | 1 ,.,- 
4-60, 4°60 0-0740 
17°2 922 1195 9°03 0: 0682 
931 1204 9-11 0:0682 
933 1206 9°12 0°0690 
16°7 512 785 7°46 0°0709 
514 787 7°46 0-0707 
16°6 1085 1358 9°80 0°0692 — 
1088 1361 9°78 0°0688 
1228 1501 10°21 0-0694 
1237 1510 10°24 0°0694 
16°4 1348 1621 10°62 0- 0696 
‘ 1360 1633 10°66 0:0696 
1428 1701 10°88 0*0696 
16°2 16°2 289°2 4°50, 
4°55, ; 
4:55, 0°0716 
4°55 
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Versuche mit Rohr »VI«. Durchmesser 2 mm. Linge 
des erhitzten Teiles 35 cm. Unglasiert, dicht. Bohrung 0°15 mm. 
Der Heraeus’sche Ofen wurde mittels Wechselstromes erhitzt, 
um einen Einflu8 des Heizstromes auf das Pyrometergalvano- 
meter mdéglichst auszuschliefBen. 








| tr t T z toad 

| T | 
152 15°2 288°2 16°54, 16°48, 16°48} 0-945 | 
15-2 528 801 28°89 1°04 | 
15°3 781 1054 34°48 113 
15°3 1046 1319 39°87 1-205 
15°4 1160 1433 42°29 1°25 
15°4 1353 1626 46°33 1°38. 
15°38 15°3 288°3 16°49, 16°48 0-944 

















Durch die in den Tabellen enthaltenen Zahlen ist die oben 


aufgestellte Behauptung erwiesen, da8B der Wert der »Kon- 


a2 
stanten« —— sich mit der Temperatur nur wenig andert und 


zwar ist leicht zu ersehen, daB er sich (wenn von der als 
Vorversuch gedachten Reihe [Rohr »I«] abgesehen wird) als 
lineare Funktion derselben darstellen 1aBt. 

Besondere Erwahnung erfordern noch die mit dem Rohr » V « 
gewonnenen Zahlen. Dieses Rohr bestand ndmlich aus einer 
zwar sehr feuerfesten, aber derart porésen Masse, daf die Aus- 
str6mung des Gases bei verschlossener Bohrung bei gewodhn- 


licher Temperatur in etwa 35 Sekunden erfolgte. Trotzdem 


a2 
wurden brauchbare —--Werte erhalten. Wir entnehmen daraus, 


dai bei unserer Versuchsanordnung ein Haupthindernis weg- 
faillt, welches die Verwendung poréser Massen (Nernstmasse, 
eventuell vielleicht auch Kalk oder Magnesia) beim Viktor 
Meyer'’schen Verfahren ausschlieft. 


Rony 
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B. Versuche mit Platin- und Iridiumr6éhren. 


Die Verwendung eines Platin- oder Iridiumrohres an Stelle 
des Porzellanrohres erfordert nur eine geringe Abweichung 
von der bisherigen Versuchsanordnung. 

Die Réhren (Fig. 3) waren gerade, von 5, beziehungsweise 
6 mm Durchmesser, 0°2 mm Wandstarke und 12, beziehungs- 
weise 13 cm Lange. An den Enden standen sie mit stark- 
wandigeren Platin-, dann mit Kupfer- und Messingroéhren in 
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Fig. 3. 


Verbindung. Die Kupferréhren befanden sich mit federnden 
Klemmen F in Beriihrung, welche auf eisernen Platten montiert 
waren, die auf Quecksilber schwammen. Letzteres befand sich 
in eisernen Schalen, die mit den Polen eines Wechselstrom- 
transformators in Verbindung standen, welcher maximal 10 Volt 
x 350 Ampere liefern konnte, jedoch niemals voll beansprucht 
wurde.! Durch diese Anordnung war den Réhren eine bequeme 
Stromzuleitung und (zumal dem fabelhaft empfindlichen Iri- 
diumrohr) eine allseitige Beweglichkeit gesichert. Die Aus- 
stro6mungs6ffnung O befand sich stets in der Mitte des Rohres. 

Die Temperaturbestimmung geschah beim Platinrohr genau 
wie bei den Porzellanréhren, d. h. indem ich das Le Chate- 
lier’sche Thermoelement (é#’, Fig. 2) einfiihrte, welches durch 
sehr diinnwandige Réhren aus Marquard’scher Masse isoliert 





1 Die betreffende elektrische Einrichtung wurde von der Firma Siemens 
& Halske A. G. Wien beigestellt und ich bin derselben sowie besonders 
Herrn Direktor Karl Pichelmayer fiir das mir bei dieser Gelegenheit bewiesene 
Entgegenkommen sehr zu Dank verpflichtet. 
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war. Das Iridiumrohr wurde mit dem optischen Pyrometer 
von Holborn und Kurlbaum! anvisiert. (Es ist mir eine 
angenehme Pflicht, bei diesem Anlasse Herrn Prof. Dr. L. Hol- 
born fir die freundlichen Ratschlage bestens zu danken, welche 
er mir in Bezug auf den Gebrauch des erwdahnten trefflichen 
Instrumentes zu geben die Giite hatte.) 

Zu bemerken ist noch, da die Temperatur bei diesen 
Versuchen wahrend der Gasausstrémung im allgemeinen nicht 
jene Konstanz zeigte wie bei'den friiheren Versuchen. Es liegt 
dies in der Natur der Versuchsanordnung, bei welcher Luft- 
stro6mungen auch durch die Anwendung von Schirmen u. dgl. 
nicht ganzlich vermieden werden kénnen. Um trotzdem mdg- 
lichst richtige Zahlen zu gewinnen, wurde eine Reihe von 
Galvanometerablesungen in regelmaBigen Zeitabschnitten (7 bis 
10 Sekunden) gemacht und das arithmetische Mittel als der 
wahren Temperatur entsprechend angenommen.? 


I. Versuche mit dem Platinrohr. 


Es sind zehn Versuchsreihen ausgefiihrt worden, von 
welchen drei herausgegriffen werden sollen. 


a) Versuche mit Luft (Gaszufiihrung von beiden Seiten). 




















22 

t t T z * th 
L a T 
15°0 15°0 288 — 27°85, 27°87 2°69 
. 297 560 39°07 | 2°72 
> 395 668 41°87 2:62 
» 502 775 45°23 2°64 
. 616 889 48°52 2°65 
boy A 2 702 975 50°74 2°64 
| 15°1 816 1089 53°64 2°64 
| . 995 1268 57°79 2°63 
> } 1099 1372 60°20. 2°64 

» 1163 1436 62°30 2°70 
> 1297 1570 — 64°81 2°67 
» 1410 | 1683 67°66 ‘S°4e 
| 15:0 15°0 288 erie 27°70 E 2-67. 
ya, ‘oO 





1 Annalen der Physik (IV), 10, 225. 
2 Uber'die GréBe der Abweichungen gibt folgende’ willkirlich heraus- 
gegriffene Reihe von Ablesungen in Skalenteilen dés Galvanometers (annahernd 
Millivolts entsprechend) Aufschlu8/ 12°31, 12°32, 12°31; 12°35; 12°37, 12°35. 
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b) Versuche mit Luft (Gaszufiihrung von einer Seite, der 
Apparat bleibt im tibrigen ganz unverandert!) 








| tr t T | z Lael 
14°9 14°9 287°9 28°19, 28°17 2°76 
14°9 1195 1468 63°00 2°70 
15°0 1287 1560 65°36 2°74 
15°0 1438 1711 68°35 2°73 
15°0 15°0 288 27°98, 28°04 2°72 




















Im Zusammenhange mit der vorigen zeigt diese Versuchs- 
reihe, daB auch das halbe ROhrchen ausreichen wiirde, den 
Gasstrom auf die erforderliche Temperatur zu bringen. (Die 
Versuchsreihe wurde vor der vorigen ausgefiihrt, was nur mit 
Ricksicht auf die aus der z-Reihe ersichtliche Veranderung der 
Ausstrémungsoffnung erw4hnt sei.) 


c) Versuche mit Luft und Kohlendioxyd. 


























| | | Galvano- | Dichte | 
Nr. | Gas | #é, meteraus- t z | oy a der COs, | 
| schlag | Luft =1 
1 Luft 16°2 ~- 16°2 28°11 790°2 | 
2 CO, 16°4 -- 16°4 34°47 1188°2); 1°50 | 
3 > » — 16°4 | 34°41 1184°0} 1°50 | 
} 
4 » 16°5 9°71 72°63 | 
5273-7) 1°49 | 
5 > 16°6 9°70 72°60 |! 
6 . 16°8 14°46 | 1427 83°21 6923°9) 1°48 
7 » » 14°50 | 1481 83°52 | 6973-9) 1°49 
8 Luft 16°9 9°71 59°55 
3541°4 
9 ’ 17°0 9°71 59°47 | 
10 » 17°1 14°41 | 1424 68°46 | 4686°8 
il > 17°1 14°32 | 1417 68°02 | 4626°7 
12 2 170 bes 17-0 | 28-02 ) : 
: 
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Hiezu ist noch folgendes zu bemerken: Die Zahlen fiir die »Dichte der 
Kohlenséure< sind durch Division der Quadrate der Zeiten (urspriingliche 
Bunsen’sche Methode) berechnet worden. Bei den zusammengehGrigen Reihen 
4,5, 8 und 9 war dies ohne weiteres statthaft, da die Temperatur der aus- 
stré6menden Luft und die der ausstrémenden Kohlensaéure dieselbe war. Bei 
den Reihen 6, 7, 10 und 11 mufte aber eine Korrektion angebracht werden, 
welche den etwas verschiedenen Temperaturen von Luft und Kohlensaure ent- 
sprach. Darnach sind statt der in der Tabelle enthaltenen z2-Werte die Zahlen 
4696°2 und 4672°9, welche sich in selbstverstandlicher Weise berechnen, 
beriicksichtigt worden. 


Die Versuche zeigen, da das Verfahren auch fir die 
Kohlenséure (deren Dissoziation nach Langer und 
V. Meyer! erst in der Nahe von 1700° C. nachweisbar wird) 
annahernd richtige Werte liefert; die scheinbare Verminderung 
der Dichte um zirka 1°/, ist wohl nur auf die unvermeidliche 
Vergré8erung der AusstrO6mungs6ffnung (s. u.) Zuriickzufihren. 


II. Die Versuche mit dem Iridiumrohr? 


kénnen noch nicht als abgeschlossen betrachtet werden, da 
erst zwei Versuchsreihen vorliegen. Aufer der Gebrechlichkeit 
machen sich bei diesem Metall die Zerstaubungserscheinungen, 
auf welche wir noch kurz zuriickkommen, sehr unangenehm 
geltend. Da8 sich immerhin leidlich konstante Resultate erzielen 
lassen, geht aus der folgenden Versuchsreihe hervor: 





Luft- | »Schwarze< | Aw 


temperatur | Temperatur |strémungszeit 
des Ir-Rohres | 














| 
a 7 4°75, 4°73 
| 16°% 16°7 4°76, 4°75 
| 16°7 1026 10°80 

16°7 1282 12°18 

16°8 1491 12°85 

17°0 1670 13°36 

17°0 17°0 4°59, 4°59 





1 Pyrochem. Untersuchungen, S. 62, vergl. auch S. 64. 

2 Die Iridiumréhren wurden in der Werkstiatte der Platinschmelze Heraeus 
in Hanau hergestellt und ich bin derselben fiir das mir auch bei dieser Gelegen- 
heit bewiesene Entgegenkommen sehr zu Dank verpflichtet. 
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Wird die Strahlung des Iridiums als identisch mit der des 
Platins angenommen, so ergeben sich unter Beriicksichtigung 


der von Holborn und Kurlbaum! ermittelten wahren Tem- 
2 
peraturen beilaufig die folgenden Werte fiir unsere Konstante 3 ; 


0:00777, 0:00847, 0-00867, 0-00863, 0-00841, 0-00730. 


Ganz dhnliche Resultate ergab eine Versuchsreihe, bei 
welcher die maximale schwarze Temperatur S = 1738, d. h. 
¢t = zirka 1926° C. war. 

In der Nahe des heifSfen Iridiumréhrchens macht sich der 
Geruch nach Stickstofftetroxyd sehr bemerkbar. 





Uberblickt man die mit Hilfe von Platin- und Iridiumréhren 
erhaltenen Resultate, so zeigt sich, da der Ausstr6mungszeit 
nicht jene Unveradnderlichkeit zukommt, die bei den Porzellan- 
rohren beobachtet wurde. Der Grund hiefiir liegt offenbar in 
den Zerstaubungserscheinungen, Uber welche in jiingster 
Zeit bekanntlich Holborn und Henning* und Holborn und 
Austin® genauere Untersuchungen angestellt haben. 

SchlieBlich soll noch bemerkt werden, dai die Form der 
Ausstrémungsoffnung keineswegs gleichgiltig ist und da® sich 
die in Fig. 3b gezeichnete als zweckmafBig bewahrt hat. 





Versuche mit Réhrchen aus der Masse der Nernstlampen- 
stifte sind ebenfalls schon angestellt worden und es scheint, 
da die damit verbundenen Schwierigkeiten keine uniiberwind- 
lichen sind; dartiber soll nachstens berichtet werden.* 





Zusammenfassend ist zu sagen, da durch vorliegende 
Untersuchung gezeigt wurde, da sich das Bunsen’sche Ver- 
fahren, Gasdichten durch Beobachtung von Ausstrémungs- 


L. c., S. 240. 

Sitzungsber. der kénigl. preuB. Akad. der Wissensch., 1902, 31./7. 
Daselbst, 1903, 26./2. 

Ich mu hier des auSerordentlichen Entgegenkommens der Firma Ganz 
& Co. in Budapest dankend erwahnen, welche mir Stifte und R6hrchen aus 
Nernstmasse in liberalster Weise zur Verfiigung stellte. 


- 2 1 
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zeiten zu bestimmen, fiir hohe Temperaturen verwenden 1aBt. 
Die bisherigen Versuche erstrecken ‘sich bis zu etwa 1400° C., 
einige wenige auch bis zirka 1900° C., es ist aber geplant, sie 
so weit als nur irgend mdglich auszudehnen. Vielleicht gelingt 
es dann, weitere Aufklarungen iiber die relative Bestandigkeit 
der Molekiile gewisser einfacher Stoffe zu gewinnen, wortiber 
wir (wie z. B. in der Untersuchung tiber explosive Gas- 
gemische! angedeutet worden ist) vorlaufig nur ganz unsichere 
Vermutungen besitzen. Wenn dies der Fall ware, so wiirde 
sich der Wunsch erfiillen, welcher den Anla8 zur vorstehenden 
Arbeit gegeben hat. | 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1900, 1061. 
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Zur Kenntnis des Diacetonalkohols und dés 
Mesityloxyds 


Dr. Moritz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Durch Oxydation des Diacetonamins mit Chromsaure 
erhielt Heintz! als Hauptprodukt die B-Amidoisovaleriansaure 
neben geringen Mengen der a-Amidoisobutterséure. Es war 
also bei dieser Oxydation im wesentlichen ein Abbau des Ketons 
zu der um ein Kohlenstoffatom armeren Sdure erfolgt: 


CAs \ CNH, i: Soo C.NH, 
CH, 7 | CH, 7 | 
CH,.CO.CH, CH, .CO.OH. 


Die nahe Beziehung des Diacetonalkohols und des Mesityl- 
oxyds zum Diacetonamin lie es méglich erscheinen, dai man 
bei der Oxydation des Diacetonalkohols zur 8-Oxyisovalerian- 
sdure und bei der Oxydation des Mesityloxyds zur B-Dimethyl- 
acrylsdure gelangen kénnte: 


CAs C.0H + ©s\c.on 

CH, 7 | CH; 7 | 
 CH,.CO.CH, CH, .CO.OH 

CHy\ 


CH, 7 


CH,\ 
C=CH.CO.CH, + |), >C=CH.COOH. 
3 f 


1 Annalen, 1/98, 46 und 51. M.D. Slimmer erhielt iibrigens die B-Amido- 
isovalerianséure auch durch Einwirkung von Ammoniak auf Dimethylacryl- 
saiure (Berl. Ber., 35, 408). 
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Wahrend das Verhalten des Diacetonalkohols bei der Oxy- 
dation bisher noch nicht untersucht worden ist, liegen bereits 
Angaben tuber die Oxydation des Mesityloxyds vor. Claisen! 
fand, da8 bei Einwirkung von verdiinnter Salpetersdure auf das 
Mesityloxyd Essigsdure und Oxalsdure entstehen, und spater 
lehrte Pinner,? daB die Oxydation des Mesiiyloxyds mit Kalium- 
permanganat Essigsdéure neben geringen Mengen von Oxyiso- 
buttersaure liefert. Pinner erklart die Bildung der Oxyisobutter- 
sdure so, dai das Mesityloxyd wenigstens teilweise die Elemente 
des Wassers addiert, wobei Diacetonalkohol entstehen miufBte, 
der dann bei der Oxydation in Essigséure und Oxyisobutter- 
sdure zerfallt: 


CH, 
s\c— CH.CO.CH, 


CH, 7% : 
F | CHs \ C(OH). COOH 
gs 4 
CH, \ : 
C(OH).CH, .CO.CH 
cu, COH)-CHy : 


-H, \ 
CH,.COOH. 

Tiemann und Semmler® naben gezeigt, da8 Methyl- 
ketone, mit Alkalihypobromitlésung bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur behandelt, mehr oder minder glatt sich zu den um ein 
Kohlenstoffatom armeren Sauren abbauen lassen, indem gleich- 
zeitig Bromoform entsteht. Ich erwartete demgem4a8, dafi auch 
beim Diacetonalkohol und beim Mesityloxyd dieses Oxydations- 
verfahren in der analogen Weise verlaufen dirfte, wobei aus 
dem Diacetonalkohol die §-Oxyisovaleriansaure, aus dem 
Mesityloxyd die $-Dimethyllacrylséure entstehen miiBte. Wie 
aus den im folgenden beschriebenen Versuchen hervorgeht, sind 
tatsachlich beim Abbau des Diacetonalkohols und des Mesityl- 
oxyds mit Brom und Kali die genannten Sdéuren aufgefunden 
worden. 


1 Annalen, 180, 6. 

2 Berl. Ber., 15, 591. 

3 Semmler, Berl Ber., 25, 3349; Tiemann und Semmler, Berl. Ber., 
29, 5389; 30,432 und 434; Tiemann, Berl. Ber., 30, 254 und 597; 31, 860; 
Tiemann und Schmidt, Berl. Ber., 31, 883. 
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Oxydativer Abbau des Diacetonalkohols mit Brom und Kali. 


160 g Atzkali wurden in ungefahr 11/, 7 Wasser gelést und 
nach dem Erkalten mit 140 g Brom versetzt. Die so erhaltene 
Hypobromitl6sung wurde in eine Lésung von 58 g Diaceton- 
alkohol! in 1'/, 7 Wasser allmahlich einflieBen gelassen. Nach- 
dem das Gemisch etwa 24 Stunden unter haufigem Umschiitteln 
stehen gelassen worden war, wurde zunachst die alkalische 
Lésung von dem abgeschiedenen Bromoform durch Abheben 
getrennt, hierauf mit Ather ausgeschiittelt und schlieBlich auf 
dem Wasserbade eingeengt, wobei die Fliissigkeit sich dunkel- 
braun verfarbte. Nun wurden die entstandenen Sauren mit ver- 
diinnter Schwefelsdure in Freiheit gesetzt und im Schacherl- 
schen Apparate so lange mit Ather extrahiert, als nach dem 
Abdestillieren des Athers noch merkliche Mengen eines Riick- 
Standes erhalten wurden, wozu eine mehrtaégige Extraktion 
erforderlich war. Die vereinigten atherischen Ausziige wurden 
durch Abdestillieren vom Ather befreit, wobei ein nach fliichtigen 
Fettsduren riechender, braun gefarbter Sirup (ungefaéhr 20 g) 
zurtickblieb. Derselbe wurde in ungefahr 500 cm* Wasser gelést 
und die wadsserige Lésung unter Ersatz des tibergegangenen 
Wassers der Destillation unterworfen. Es wurde hiebei ein stark 
saures Destillat erhalten, das die Reaktionen der Ameisensaure 
zeigte. Als die Menge dieses Destillates ungefahr 1 7 betrug und 
die sauere Reaktion der tibergehenden Anteile noch immer 
nicht verschwunden war, wurde die Destillation unterbrochen. 
Der die mit Wasserdampf nicht fliichtige Saure enthaltende 
Kolbeninhalt wurde mit tiberschissigem Baryumcarbonat bis 
zum Verschwinden der sauren Reaktion digeriert und die 
filtrierte Lésung des Baryumsalzes mit Tierkohle auf dem 
Wasserbade erwarmt. Nach neuerlicher Filtration wurde die 
noch immer gelbe Lésung auf dem Wasserbade abgedampft. 
Das zurtickgebliebene, im Wasser sehr leicht lésliche Baryum- 
salz wurde mit Alkohol (etwa 80 cm’) verriihrt, mehrere Stunden 
stehen gelassen, dann abgesaugt und mit Alkohol nach- 





1 Nach den Angaben K5lichen’s (Zeitschrift fiir phys. Chemie, 33, 129): 
bereitet. | 
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Hak gewaschen. So wurde ein rein weifes Baryumsalz erhalten, 
wahrend die gelb farbenden Verunreinigungen in die alko- 
ut holische Lésung gingen. 

i Ein Teil dieses reinen Baryumsalzes wurde in Wasser 
gelést und die filtrierte Lésung mit Silbernitratldsung versetzt, 
wobei ein in feinen Nadeln krystallisierendes Silbersalz ausfiel. 
Dasselbe wurde abgesaugt, mit Wasser so lange nachgewaschen, 
bis im Filtrate kein Baryum mehr nachgewiesen werden konnte, 
dann im Vakuum getrocknet und endlich der Analyse unter- 


zogen. 


I. 0:2662 ¢ lieferten bei der Verbrennung 0-0898 g H,O 
und 0°2567 g CQ,. 
I]. 0°3054 g lieBen beim Abgliihen 0°1466 g metallisches 





Silber. 
a In 100 Teilen: 
i Gefunden Berechnet fiir 
i ca Justis abods: enqoq beta Mates 
Vi Coguruit). sax 26:30 — 26°67 
t He Vi wer 3°75 -— 4°04 
. Age aol — 48°00 47°96 


Dieses durch Fallung erhaltene Silbersalz lieB sich auch 
Tee aus heifem Wasser umkrystallisieren und fiel beim Erkalten in 
DAg langen diinnen lichtbestandigen Nadeln aus. Die Analyse des 
umkrystallisierten Salzes ergab: 


I. 0°2932 g vakuumtrockenes Silbersalz lieBen beim Ab- 
gliihen 0°1396 g metallisches Silber. 
Il. 0°1808 g vakuumtrockenes Salz lieBen 0:0864 g Silber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ea CsH,O3Ag 
I. Il. a 
ee oacms 47°61 47°79 47+96 


Die erhaltenen Zahlen beweisen unzweifelhaft, daB das 
| Silbersalz einer Oxyvaleriansdure vorliegt. Die Eigenschaften 
dieses Silbersalzes, namentlich seine Lichtbestandigkeit, seine 
geringe Léslichkeit in kaltem Wasser und das Aussehen der 





“aS > 
Mine hi 
eS = 

E ee 











Diacetonalkohol und Mesityloxyd. 769 


Krystalle entsprechen genau den Angaben von M.. und 


Al. Saytzeff! uber.das 8-oxyisovaleriansaure Silber. Die ge- 


nannten Forscher erhielten vor langerer Zeit die 8-Oxyiso- 
valeriansaure durch Oxydation des Allyldimethylcarbinols und 
spater zeigte W. v. Miller,? daB diese Saure auch bei der 
Oxydation der Isovaleriansdure-entsteht, indem Ersatz eines 
Wasserstoffatoms gegen Hydroxyl erfolgt. 

Als $-Oxysaure spaltet die B-Oxyisovaleriansaure leicht 
Wasser ab und geht in die entsprechende ungesiattigte Sdure, 
die 8-Dimethylacrylsdure, tiber: 


CHs » C(OH).CH, COOH = CAs \ C= CH.COOH+H,0. 
CH H, "i | 

Semljanitzin und Al. Saytzeff* bewirkten die Wasser- 
abspaltung durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf den 
Athylester der Oxyséure, wobei sie zum Dimethylacrylsdure- 
iithylester gelangten, der dann bei der Verseifung Dimethyl- 
acrylsdure gab, und etwa gleichzeitig berichtete W. v. Miller,* 
daf8 bei der Destillation der $-Oxyisovaleriansaure mit ver- 
diinnter Schwefelsaure Dimethylacrylsdure entsteht. 

Es wurde demgem4a8 der gesamte Rest des reinen Baryum- 
salzes mit tberschiissiger verdiinnter Schwefelsdure Zerlegt, 
das Baryumsulfat abfiltriert und das Filtrat der Destillation 
unterworfen. Das Destillat wurde mit Ather ausgeschiittelt. Nach 
dem Abdestillieren des Athers blieb eine schén krystallisierende 
Saure zuriick, deren Schmelzpunkt bei etwa 68° lag. Die Analyse 
ergab: 


0°1990 g vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Ver- 
brennung 0°1370 g Wasser und 0°4385 g Kohlensdure. 


In 100 Teilen: Berechnet fir 
Gefunden C;HgO¢ 

a ——— 
© isrvies obit oni 60-09 09°96 
eee re 7°64 8°08 





1 Annalen, 185, 163. 
2 Annalen, 200, 273. 
3 Annalen, 197, 73. 

4 A.a.O. 






































770 M. Kohn, 


Nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser zeigte die 
Saure den Schmelzpunkt 69 bis 70°. Der gleiche Schmeizpunkt 
findet sich in der Literatur‘ fiir die Dimethylacrylsdure ange- 
geben. 


Oxydativer Abbau des Mesityloxyds mit Brom und Kali. 


80 g Atzkali wurden in ungefahr 1/7 Wasser gelést und 
nach dem Erkalten mit 70 g Brom versetzt. Diese Hypobromit- 
lésung wurde zu 30g Mesityloxyd, das in etwa 1/ Wasser 
suspendiert war, unter haufigem Umschittteln allmahlich hinzu- 
flieBen gelassen. Nach 24 Stunden wurde die alkalische Lésung 
von dem abgeschiedenen Bromoform durch Abheben getrennt, 
mit Ather ausgeschiittelt und hierauf auf dem Wasserbade ein- 
geengt. Auch hier hatte sich die Fliissigkeit beim Abdampfen 
stark gebraunt. Beim Ansduern mit verdiinnter Schwefelsaure 
schied sich ein braunliches Ol ab, das bald erstarrte und durch 
Ausschiitteln mit Ather von der wadsserigen Schichte getrennt 
wurde. Nach dem Verjagen des Athers blieben ungefahr 15 g 
einer braun gefarbten krystallisierten Saure zuriick. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus heifem Wasser wurden 
lange weife Nadeln erhalten, die zwischen 68 und 70° 


schmolzen. 
Die Elementaranalyse der vakuumtrockenen Substanz 


ergab: 
0°1729 g lieferten 0°1259 g Wasser und 0°3788 g Kohlensaure. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C;Hg0, 

—— ee ———— 
ee he et Gey a 99°75 59°96 
SS. chest aii 8-09 8°08 


1 Semljanitzin und Saytzeff (Annalen, 197, 74), Schmelzpunkt 68-5 
bis 69°; W. v. Miller (Annalen, 200, 274), Schmelzpunkt 69°5°; Gorbow 
und Kessler (Berl. Ber., 20, Ref. 777), Schmelzpunkt 69°5 bis 70°; Ustinoff 
(Journal fiir prakt. Chemie, 34, 479), Schmelzpunkt 69°5 bis 70°; Massot 
(Berl. Ber., 27, 1226), Schmelzpunkt 69°; Weinig (Annalen, 280, 255), Schmelz- 
punkt 69-0 bis 69°2°; Pauly (Berl. Ber., 30, 484), Schmelzpunkt 69°, 
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Ein Teil der Saure wurde in verdiinntem Ammoniak unter 
Vermeidung eines Uberschusses gelést und die Lésung des 
Ammonsalzes mit Silbernitratlbsung gefallt. Der weife Nieder- 
schlag wurde abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen,. bis im 
Filtrate keine Salpetersaure nachgewiesen werden konnte, und 
vakuumtrocken analysiert. 


]. 0°2473 g lieBen beim Abgliihen 0°1288 g metallisches 


Silber. 
II. 0°2708 g lieBen 0°1407 g metallisches Silber. 


in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ea C,H;O,Ag 
I. Il. —r ee - 
Ag. ne 52°08 51-96 52°14 


Der Schmelzpunkt der freien Saéure, die Analyse derselben 
und der Silbergehalt ihres Silbersalzes beweisen, da® reine 
Dimethylacrylsaure vorliegt. Um dies noch zu bestatigen, wurde 
auch das Dibromid, 


— C.Br.CHBr.CO.OH 
CH, 7 -Dr. r. . 


die a-8-Dibromisovaleriansdure, dargestellt. 

Zu diesem Zwecke wurde die Saure in Schwefelkohlenstoff 
gelést, mit einer Lésung der berechneten Menge Brom in 
Schwefelkohlenstoff (unter Anwendung eines ganz geringen 
Uberschusses an Brom) bei guter Kiihlung versetzt und unge- 
fahr 24 Stunden stehen gelassen. Das nach dem Verjagen des 
Schwefelkohlenstoffs zuriickgebliebene, lichtgelb gefarbte, rohe 
Dibromid wurde auf einer Tonplatte abgepreBt und hierauf in 
wenig Ather gelést. Die filtrierte atherische Lésung wurde mit 
liberschiissigem Ligroin versetzt. Beim Abdunsten des Lésungs- 
mittels schieden sich weiSe wiirfelahnliche Krystalle ab, die 
mit reinem Ligroin nachgewaschen wurden. Die vakuumtrockene 
Substanz schmolz zwischen 104 und 106° (unkorrigiert). Etwa 
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772 M. Kohn, Diacetonalkohol und Mesityloxyd. 


den gleichen Schmelzpunkt fanden Ustinoff* und Massot? 
fiir die a-8-Dibromisovalerianséure, wahrend M. Ariff* als 
Schmelzpunkt dieser Saure 107°5 bis 108° und W..Goodwin 
und W. H. Perkin‘ 108 bis 110° angeben. 





Journal fiir prakt. Chemie, 34, 483 (F. P. 105 bis 106°), 
Ber. Ber., 27, 1226 (F. P. 105°6 bis 106°8°). 

Annalen, 280, 259. 

Berl. Ber., 29; Ref. 660. 
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Uber die Einwirkung von Methylamin und 
von Dimethylamin auf das Mesityloxyd 


von 


Armin Hochstetter und Moritz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Vor langerer Zeit untersuchte Gétschmann! die Ein- 
wirkung von Methylamin und von Dimethylamin auf das Aceton; 
er erhielt bei mehrwéchentlicher Einwirkung der genannten 
Basen geringe Mengen zweier neuer Acetonbasen und zwar 
aus Methylamin und Aceton das Methyldiacetonamin 


oa C.NH.CH 
CH, 7 ¥ ° 3 


CH, .CO.CH,, 


aus Dimethylamin und Aceton des Dimethyldiacetonamin 


CH CH 
CH, > CNC oy 
| 3 
CH, .CO.CHy. 


Gétschmann berichtet ferner, daB diese beiden Aceton- 
basen, aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt, sofort in Mesityl- 
oxyd und Methylamin, beziehungsweise Mesityloxyd und Di- 
methylamin zerfallen und schreibt denselben lediglich auf Grund 
dieser Spaltung und mit Riicksicht auf den analogen Zerfall des 


1 Annalen, 197, 27 und 38. 
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774 A. Hochstetter und M. Kohn, | 


von Heintz genau untersuchten Diacetonamins, fiir welches 
die Struktur 


CH, 
on, .. C.NH, 
CH,.CO.CH, 


erwiesen ist, bei der Destillation im Vakuum, wie auch unter 
Atmospharendruck in Ammoniak und Mesityloxyd die obigen 
Strukturformeln zu. _ 

Die Beobachtung von Sokoloff und Latschinoff,'! da8 
anderseits sich wiederum Ammoniak und Mesityloxyd bei 
gewohnlicher Temperatur zu Diacetonamin verbinden, legte uns 
die Vermutung nahe, da8 auch die Einwirkung von Methyl- 
amin und von Dimethylamin auf das Mesityloxyd 4ahnlich ver- 
laufen und so zum Methyl-, beziehungsweise zum Dimethyl- 
diacetonamin fiihren k6nnte: 


Hy 
CH, > C= CH.CO.CH,+NH, .CH, = 


NH.CH, 
Selah 
—— 
MSN C= CH.CO. CH, nH¢ © (r) 
CH, -, ie Can © 
wc CHs 
CH 
_ CHyy 4 
= Cy, > C-CHy CO-CH, 


Unsere Versuche, tiber die im folgenden berichtet wird, 
haben gezeigt, daf das Methylamin nahezu quantitativ, das 
Dimethylamin bereits viel weniger glatt sich an das Mesityl- 
oxyd unter Bildung von Ketonbasen addieren, die, wenn auch 
bei gewohnlicher Temperatur nicht sofort, wie dies G6tsch- 
mann angibt, so doch in der Warme und zwar vollstandig in 
das betreffende Amin und Mesityloxyd zerfallen. 


1 Berl. Ber., 7, 1387. 
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Dieses Verhalten spricht allerdings ftir einen den 
Gleichungen (I) entsprechenden Reaktionsverlauf, wenngleich 
hiernach eine Addition in anderem Sinne auch nicht vdllig aus- 
geschlossen erscheinen kann: 


CH, 
a > C=CH.CO.CH,+NH, .CH, = 


NH.CHs 
— ss co 4.co. CH 
— CH, “ mene e . 3° 
CH, \ CH, (IL.) 
cH, DC= CH.CO.CH,+NH& cH = 


CH 
N<cH 
CH, hn ; 
— CH, > CH CH.CO.CH,, 


Versuche, die der eine von uns in Angriff genommen hat, 
haben tibrigens die Frage nach der Konstitution dieser Keton- 
basen mit groBer Wahrscheinlichkeit bereits dahin entschieden, 
da8 die Addition im Sinne der Gleichungen (I) erfolgt, also die 
entstandenen Additionsprodukte als Methyl-, beziehungsweise 
Dimethyldiacetonamin aufzufassen sind. 

Wir haben von beiden Basen die Oxime 


CH, CH, CH, 
cH, C-NH-CH, und cH, oN cu, 
CH, .C:NOH.CH, CH,.C:N.OH.CH, 


dargestellt, die ebenso, wie das Oxim des Diacetonamins! gut 
krystallisieren und im Vakuum sich unzersetzt destillieren 
lassen. 


Einwirkung von Methylamin auf das Mesityloxyd. 


Aquimolekulare Mengen Mesityloxyd und Methylamin? (auf 
etwa 20g Mesityloxyd kamen ungefahr 20g Methylamin- 
l6sung) wurden in einer Stdpselflasche zusammengebracht. 





1 Kohn M., Monatshefte fiir Chemie, 1902, S. 10 u. f. 
2 Das Methylamin kam in Form einer ungefahr 33 prozentigen wasserigen 
Lésung zur Anwendung. 
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776 A. Hochstetter und M. Kohn, 


Nach kurzem Schiitteln hatte sich das Mesityloxyd mit der 
Methylaminlésung unter gelinder Erwarmung zu einer vdllig 
homogenen gelben Lésung vermengt. Das Gemisch wurde noch 
ungefahr eine halbe Stunde stehen gelassen, dann unter guter 
Kiihlung verdiinnte Salzsdure bis zur deutlich sauren Reaktion 
zugesetzt und die ganz geringe Menge des unveranderten 
Mesityloxyds durch Ausschiitteln mit Ather entfernt. Hierauf 
wurde starke Kalilauge zugegeben und die abgeschiedene 
Base mit Ather aufgenommen. 

Ein Teil der atherischen Lésung wurde mit verdiinnter 
Salzséure ausgeschiittelt, die Lésung des Chlorhydrates mit 
Platinchloridlésung versetzt und nach der Filtration im Vakuum 
liber Schwefelséure konzentriert. Dabei schieden sich grofe, 
orangerote Krystalle des Chloroplatinates der Ketonbase ab, die 
mit kaltem Wasser gewaschen und vakuumtrocken analysiert 


wurden. 


03990 g Chloroplatinat lieBen beim Abgliihen 0°1171g metalli- 
sches Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2 (C;H,;;NO+-HCl)+-Pt Cl, 
ee ee a 
Pte ogdde Ks 29°34 29°16 


Der andere Teil der atherischen Lésung wurde durch Ab- 
destillieren vom Ather befreit, die zuriickgebliebene Base am 
RiickfluBkiihler mehrere Stunden im Wasserbade erwarmt, hier- 
auf tiber direkter Flamme einige Zeit gekocht und das ent- 
weichende ammoniakalisch riechende Gas in vorgelegter ver- 
diinnter Salzséure aufgefangen. Als die im Kolben zuriick- 
gebliebene, gewiirzartig riechende Fliissigkeit der Destillation 
unterzogen wurde, ging sie vollstandig von 128 bis 130° (unkorr.) 
iiber und wurde auch durch ihr sonstiges Verhalten unzweifel- 
haft als Mesityloxyd erkannt. Die vorgelegte Salzsdure wurde 
mit Uiberschiissiger Platinchloridlésung versetzt, der hiebei ent- 
standene krystallinische Niederschlag abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und vakuumtrocken analysiert. 


Einwirkung von Methylamin etc. 777 


I. 0°3397 g Substanz lieferten beim Abgliihen 0°1402 ¢ 
metallisches Platin. : 
Il. 0°4773 g lieferten 0°1971 ¢ metallisches Platin. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ae 2(CH3.NH,HCl)-+-Pt Cl, 
I, I. we 
4g RP LL 41-27 41°29 41°29 


Diese Zahlen beweisen, da Methylaminchloroplatinat 
vorliegt. 


Oxim des Methyldiacetonamins. 


Die in der eben beschriebenen Weise aus Mesityloxyd und 
Methylamin gewonnene Lésung des Methyldiacetonamins 
wurde bei guter Kiihlung mit verdiinnter Salzsdure genau 
neutralisiert und die geringe Menge des unveranderten Mesityl- 
oxyds durch Ausschiitteln mit Ather entfernt. Die so erhaltene 
Lésung des Chlorhydrates der Ketonbase wurde mit der 
berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat, gelést in der 
gleichen Gewichtsmenge Wasser (auf ein Molekiil Mesityloxyd 
ein Molektil Hydroxylaminchlorhydrat), versetzt und dann in 
das abgekiihlte Gemisch die berechnete Menge Atzkali,' des- 
gleichen gelést in der gleichen Gewichtsmenge Wasser, ein- 
flleBen gelassen. Nach etwa zwolf Stunden wurde die Fltissig- 
keit mit Pottasche gesattigt, wobei sich das Oxim als dickes, 
gelbbraunes Ol abschied, das ausgedthert wurde. Nach dem 
Verjagen des Athers im Vakuum destilliert, ging nach einem 
unbedeutenden Vorlauf bei einem Drucke von etwa 10 mm? bei 
131° eine schwach gelb gefarbte, zahe Fliissigkeit von aus- 
gesprochenem Oximgeruch iiber, die nach einigen Stunden 
krystallinisch erstarrte. Zum Zwecke der Reinigung wurden die 
Krystalle in siedendem Ligroin gelést, das Lésungsmittel ver- 
dunstet, bis die Substanz zu krystallisieren begann, die dann 


1 Die Menge des Atzkalis mu8 selbstverstaindlich auSer zur Zerlegung 
des Hydroxylaminchlorhydrates auch zur Zerlegung des Chlorhydrates des 
Methyldiacetonamins gentigen. 

2 Bei 12 mm destilliert das Oxim bei 135°. 
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778 A. Hochstetter und M. Kohn, 


auf Tonplatten gestrichen, mit reinem Ligroin nachgewaschen 
und im Vakuum uber Schwefelsdure getrocknet wurde. Das so 
gereinigte Oxim schmilzt zwischen 57 und 59°. Wir lassen die 
Zahlen der Analysen folgen: 


I. 0°1641 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1706 g 
Wasser und 0°3532 g Kohlensdure. 

Il. O°1561 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 27°5 cm’ 
feuchten Stickstoff bei 25° C. und 749 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
spiny mbegs 0.5 ign C7HygN20 
I. Il. a pe 
CVETM SIR 58°70 — 58°23 
y LPP 43 bias ad 11°55 — 11°20 
ee SRS. 1S — 19°35 19°47 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 


0°0269 g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 264°5 mm Paraffindl (Konstante ftir 
Anilin = 1490). Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
CzH,gN,0 
—— Se 


eer. 151 144 


Benzoylderivat des Oxims. Die Benzoylierung des 
Oxims wurde nach Schotten-Baumann vorgenommen. Das 
Oxim wurde zu diesem Zwecke in zehnprozentiger Natronlauge 
gelést und mit Benzoylchlorid so lange geschiittelt, bis der 
Geruch des Benzoylchlorids vollstandig verschwunden war. Das 
rohe Benzoylprodukt wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, 
dann in Alkohol gelést und aus der alkoholischen Lésung mit 
Wasser ausgefallt. Durch wiederholtes Lésen in Alkohol und 
nachheriges Ausfallen durch Zusatz von Wasser wurde ein 
weiBes Pulver erhalten, welches den Schmelzpunkt 100 bis 103° 
zeigte. 












Einwirkung von Methylamin etc. 779 


0:2151 g vakuumtrockener Substanz lieferten, nach Dumas 
verbrannt, 15 cm* feuchten Stickstoff bei 24° C. und 
753 mm Barometerstand. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cz H,4N_gO(CO.C.Hs)o 
ee 
ait 6 5s bib 7°74 7°97 


Es liegt somit ein Dibenzoylderivat der Struktur 


CH, 7“ J CUs 
CH,“ ; \CO.C,H, 
CH,.C: NO(CO.C,H,).CH, 
vor. 

Oxalat des Oxims. Eine wiasserige Lésung des Oxims 
wurde mit einer frisch bereiteten wasserigen L6sung von Oxal- 
saure bis zur schwach sauren Reaktion versetzt und hierauf 
auf dem Wasserbade eingedampft. Der Abdampfriickstand 
wurde wiederholt aus heifem Alkohol umkrystallisiert, aus dem 
er beim Erkalten als weiSes Krystallmehl ausfiel. 


0°1796 g vakuumtrockener Substanz lieferten, nach Dumas 
verbrannt, 23°5 cm’ feuchten Stickstoff bei 21°5° C. und 
753 mm Barometerstand. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2 CzH;gNoO0 + C,0,4He 
—— ”™— EEE 
Pia desk attyeie 14°73 14°84 


Einwirkung von Dimethylamin auf das Mesityloxyd. 


Aquimolekulare Mengen Mesityloxyd und Dimethylamin! 
(auf 50g Mesityloxyd kamen 70g Dimethylaminlésung) 
wurden in einer Stépselflasche zusammengebracht und unter 
haufigem Umschiitteln etwa drei Stunden stehen gelassen. Nach 
Ablauf dieser Zeit war das Mesityloxyd vollstandig in Lésung 





1 Das Dimethylamin kam in Form einer etwa 33 prozentigen wéasserigen 
Lésung in Anwendung. 
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780 A. Hochstetter und M. Kohn, 


gegangen. Nun wurde die dunkelgelbe Lésung bei guter 
Kthlung mit verdiinnter Salzsaure angesdéuert und das unveran- 
derte Mesityloxyd durch Ausschiitteln mit Ather entfernt (von 
50g angewendeten Mesityloxyds waren beiladufig 20g unan- 
gegriffen geblieben). 

Durch Ubersattigen mit starker Kalilauge wurde die ent- 
standene Ketonbase in Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen 
und nach dem Verjagen desselben in der Weise durch Erwarmen 
zerlegt, wie dies friher fiir die aus Methylamin und Mesityloxyd 
gewonnene Base beschrieben wurde. Die vorgelegte verdiinnte 
Salzsaure lieferte bei Zugabe von Platinchloridlésung eine 
reichliche, krystallinische Fallung, die, nachdem sie abgesaugt 
und mit Wasser nachgewaschen war, im Vakuum liber Schwefel- 
sdure getrocknet wurde. 


0-3446 g Substanz lieBien beim Abgliihen 0°1342 g metallisches 
Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden 2(CsH;N.HCl)+-PtCl, 
Se ee 
Pturaaenas 38°94 38°98 


Der Platingehalt des Chloroplatinates stimmt also auf das 
Dimethylaminchloroplatinat. Das beim Erwarmen aus der Keton- 
base in Freiheit gesetzte Gas ist demnach Dimethylamin. Der bei 
dieser Zersetzung zuriickgebliebene Anteil erwies_ sich als 


Mesityloxyd. 


Oxim des Dimethyldiacetonamins. 


Die Bereitung dieses Oxims wurde nach dem fiir die 
Darstellung des Methyldiacetonaminoxims im vorhergehenden 
beschriebenen Verfahren vorgenommen. 

Als das Rohprodukt der Destillation im Vakuum unterzogen 
wurde, ging nach einem geringen Vorlauf, der nicht weiter 
untersucht wurde, bei ungefahr 17 mm' von 136 bis 138° eine 
lichtgriine zahe Flissigkeit tiber, die nach mehrstiindigem Stehen 





1 Bei 16 mm wurde der Siedepunkt zu 132 bis 134° gefunden. 











Einwirkung von Methylamin etc. 781 


in Eiswasser zu einer gro8strahligen Krystallmasse erstarrte. 
Durch Umkrystallisieren aus Ligroin wurde das Oxim in rein 
weiBen nadelférmigen Krystallen erhalten, die vakuumtrocken 


zur Analyse gelangten. 


I. 0°2031 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 2116 g 
Wasser und 0°4516 g Kohlensdaure. 

II. 0°1153,g Substanz lieferten, nach Dumas _ verbrannt, 
18°8cm’ feuchten Stickstoff bei 23° C. und 732 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee CgHygNgO 
I. Il. ee ll! 
CS so SM 4ree 60°64 — 60°66 
a on! ghee 11°58 _— 11-49 
ones as aes —- 17°68 17°74 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: ) 


0:0170 g Substanz bewirkten, im Anilindampfe vergast, eine 
Druckerhéhung von 161°5 mm Paraffinél (Konstante fiir 
Anilin = 1490). Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
CgHygN,O9 


Oe 


eee ee 156°8 158°0 


Der Schmelzpunkt des Oxims ist ein unscharfer; es beginnt 
bei 38 bis 40° weich zu werden und ist bei 46 bis 47° voll- 
standig geschmolzen. 

Mit Jodmethyl vereinigt sich die Substanz schon bei 
gewohnlicher Temperatur zu einem krystallinischen Additions- 
produkt; doch ist dasselbe auSerordentlich leicht zersetzlich, so 
da8 von einer Analyse Abstand genommen werden mufBte. 

Oxalat desOxims. Die wasserige Lésung des Oxims wurde 
mit Oxalsaure neutralisiert und auf demWasserbade eingedampft. 
Hiebei blieb ein Sirup zuriick, der in wenig Alkohol gelést 
wurde. Bei Zusatz von Ather zur alkoholischen Lésung fiel eine 
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782 A.Hochstetter und M. Kohn, Einwirkung von Methylamm etc. 


sirupése, bald krystallinisch erstarrende Masse aus, die 
abgesaugt, neuerlich in Alkohol gelést und durch Atherzusatz 
ausgefallt wurde. Das so erhaltene Oxalat stellt ein weifes 
hygroskopisches Pulver dar. Die Analyse ergab: 


b] 


0°1879 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 21°6 cm’ 
feuchten Stickstoff bei 758 mm Barometerstand und 18° C. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden 2 CgH;gNoO-+ C,04He 
Ne EE 
N. . 13°24 13°81 














783 


Uber die Einwirkung von Wasser auf 
Methylenbromid 


von 


Karl Kloss. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1903.) 


Jeltekow! hat beim Erhitzen von Methylenbromid, 
Bleioxyd und Wasser Athylenglykol nebst geringen Spuren 
von Athylenoxyd erhalten; die Dauer der Erhitzung betrug 
einige Stunden, die Temperatur 150°. Infolge der Unwahrschein- 
lichkeit eines solchen Reaktionsverlaufes wurde ich von Herrn 
Hofrat Lieben veranlaBt, diese Angaben naéher zu untersuchen. 

Die Gleichung, die bei einer solchen Reaktion realisiert 
wurde, kénnte etwa folgendermafien lauten: 


CH, .OH 
2CH,Br, +2PbO0+H,0 = | +2PbBr, +0 
CH, .OH 


Ist Bleioxyd im Uberschusse vorhanden, so kénnte sich 
der frei werdende Sauerstoff mit Bleioxyd zu Bleisuperoxyd 
verbinden. 


Experimenteller Teil. 
Ich erhitzte im Einschmelzrohre 


7°8¢ Methylenbromid, 
12:8 g¢ Bleioxyd 


Jeltekow, Berl. Ber., VI, 558. 
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784 K. Kléss, 


und die 15:20fache Volummenge Wasser auf eine Temperatur 
von 150 bis 160° in der Dauer von 8 bis 10 Stunden. 

Im Einschmelzrohre bildeten sich Krystalle von Bromblei, 
wahrend die Fliissigkeit selbst den charakteristisch stechenden 
Geruch nach Formaldehyd zeigte. Beim Offnen des Rohres 
entwich etwas Gas. 

Der Inhalt von drei Réhren, also entsprechend 23°4¢ 
Methylenbromid, wurde vereinigt, vom Bromblei abfiltriert, 
dieses gewaschen und das Wasser zusammen mit dem Form- 
aldehyd iiberdestilliert. 

Der Destillationsriickstand wurde im Vakuum destilliert; 
es blieben geringe Mengen einer harzigen Substanz zuriick, 
die in Alkohol und Ather gelést und wieder abgedampft wurde. 
Es konnte jedoch in diesem trockenen Riickstande kein 
Athylenglykol nachgewiesen werden. Hiedurch wurde ich noch 
mehr von der Unrichtigkeit der Angabe Jeltekow’s iiberzeugt. 
Es ist namlich wahrscheinlich, da sich bei dieser Reaktion 
ausschlieBlich Formaldehyd bildet nach folgender Gleichung: 


CH,Br, +PbO = CH,O+PbBr. 


In der Tat gelang es mir, das Vorhandensein von Form- 
aldehyd unzweifelhaft nachzuweisen. Erstens reduzierte das 
Destillat ammoniakalisches Silbernitrat, zweitens gab es folgende 
Reaktion: 

Ein Teil desselben Destillates wurde mit tiberschtissigem 
Ammoniak auf dem Wasserbade abgedampft, wobei sich 
Hexamethylentetramin bildete. Dieses wurde in wenig Wasser 
gelést, mit Bromwasser versetzt und gab damit den charak- 
teristischen gelben Niederschlag. 

Es handelt sich jetzt darum, das Formaldehyd auch 
quantitativ zu bestimmen. Dazu kann die gewichtsanalytische 
oder die titrimetrische Methode, die beide! auf der Bildung von 
Hexamethylentetramin durch Ammoniak beruhen, dienen. Die 
Reaktion verlauft nach folgender Gleichung: 


6CH,O0+4NH, = (CH,),N,+6H,0. 





1 Legler, Berl. Ber., 76, 1333; Lésekann, Berl. Ber., 22, 1565; 
Eschweiler, Berl. Ber., 22, 1929. 
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Eine Methode, die sich fiir die Titration des Formaldehydes 
als sehr brauchbar erwies, ist die nach Blank und Finken- 
beiner.! Die Methode beruht darauf, daf das Formaldehyd 
unter Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd durch doppeltnormale 
Kalilauge quantitativ in Ameisensaure umgewandelt wird. Die 
ersten zwei Methoden sind nur brauchbar, wenn die zu unter- 
suchende Lésung keinen Gehalt an Bromblei hat. Die Unter- 
suchung des vorhin erwdhnten Destillationsproduktes mittels 
der gewichtsanalytischen Methode ergab das_ ungiinstige 
Resultat von nur 26°/, des berechneten Formaldehydes. Der 
Fehlbetrag dirfte teils darauf zuriickzufiihren sein, daf 
Methylenbromid unverandert blieb, teils darauf, da§8 Form- 
aldehyd schwer ganz herauszudestillieren geht. 


Erhitzung des Methylenbromides mit Wasser ohne Bleioxyd. 


Ich versuchte zuerst, da es mir einfacher erschien, das 
Methylenbromid mit Wasser allein durch 8 bis 10 Stunden zu 
erhitzen, und bemerkte, da8 nach dieser Zeit nur beilaufig der 
dritte Teil des Methylenbromides eingewirkt hatte. Erst nach 
26 bis 30stiindigem Erhitzen auf 150° konnteich ein vollstandiges 
Einwirken des Methylenbromides bemerken. An der Reaktion 
waren beteiligt: 


6 g Methylenbromid 
und das 15 bis 20fache Volum Wasser, 


26 bis 30 Stunden auf 150° erhitzt. Diesmal wurde der Gehalt 
an Formaldehyd nach der Methode von Blank und Finken- 
beiner bestimmt. 

Da an der Reaktion kein Bleioxyd beteiligt war, mute 
sich Bromwasserstoffsdure bilden, die sich im Wasser des 
ROhreninhaltes léste. 

Zur Bestimmung des Formaldehydgehaltes in dem auf 
100 cm? aufgefiillten Rohrinhalte wurden 10cm’ verwendet. Die 
in diesen 10 cm* enthaltene Bromwasserstoffsdure wurde durch 
3°24 cm’® einer 2normalen Kalilauge neutralisiert. 





1 Blank und Finkenbeiner, Berl. Ber. 1898, 2979. 
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786 K. Kléss, 
Zur Titration wurden daher verwendet: 


10 cm® Formaldehydlésung, 
5 cm® annahernd 2normaler Kalilauge, 
20 cm* Wasserstoffsuperoxyd 2°5 bis 3°/,. 


(Auch diese 20 cm*® Wasserstoffsuperoxyd wurden vorher mit 
0-25 bis 0°3 cm* 1/, normaler Kalilauge neutralisiert.) 
5 cm® der annahernd 2normalen Kalilauge entsprachen: 


45 cm* 1/,normale Kalilauge 
mit 29 7 cm’ 1/,normale Salzsaure 


wurde zuriicktitriert, also verbraucht 15°3cm* 1/, normale 
Kalilauge; daraus berechnet sich ein Formaldehydgehalt von 


0:0918 g fiir 10 cm? 
0°918 g fiir 100 cm* 


d. h. den ganzen Rohrinhalt oder, da die theoretische Ausbeute 
1°03 g betragt, ein Gehalt von 89° 1°/, Formaldehyd. 


Wiederholung des Versuches unter Zusatz von Bleioxyd. 


Ich habe dann denselben Versuch auch mit einem Ein- 
schmelzrohr gemacht, das | 


5°6 g Methylenbromid, 
12°8 g Bleioxyd 


und das 15 bis 20fache Volum Wasser enthielt, indem ich 
dasselbe zirka 26 Stunden auf 150° erhitzte; hiebei erhielt ich 
eine dem theoretischen Gehalt noch naher kommende Zahl. 
Zum Titrieren wurden verwendet (nach der Methode Blank 
und Finkenbeiner): 


5 cm® 2normale Kalilauge, 
20 cm*® Wasserstoffsuperoxyd 2°5 bis 3°/,, 
10 cm’ des Filtrates, 





das vom gebildeten Bromblei und Bleioxyd abfiltriert und nach 
dem Waschen auf 100 cm’ aufgefiillt worden war. 
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5 cm*® 2normale Kalilauge ent- 
UND aii ait.0't:* 0stinn 000s ...00 cm* 1/, normale Kalilauge 
zuriicktitriert wurden ......... 34°8 cm*® 1/, normale Salzséure 


also verbraucht.............+ 15:2 cm® 1/, normale Kalilauge. 





Dies ergibt einen Formaldehydgehalt von 


0:0906 g fiir 10 cm’, 
0-906 g fiir 100 cm’, 


d. h. fiir den ganzen Bombeninhalt. Da die theoretische 
Ausbeute 0°966 g¢ Formaldehyd ergibt, ist der tatsachlich 
gefundene Gehalt in Prozenten 93°8. 

Es ware also hiemit nachgewiesen, da bei dieser 
Reaktion lediglich nur Formaldehyd entsteht. 

Die Angabe Jeltekow’s, die auch in Beilstein’s Hand- 
buch libergegangen ist, ist demnach richtig zu stellen. Méglicher- 
weise handelt es sich nur um einen Druck-, respektive Schreib- 
fehler und sollte es richtig »Athylenbromid« statt »Methylen- 


bromid« heifSen. 


Anhang. 


Quantitative Bestimmungen des Formaldehydes. 


Durch meine Arbeit wurde ich veranlaBt, die quantitative 
Bestimmung des Formaldehydes genauer zu _ untersuchen. 
Ausgehend von der gewichtsanalytischen Methode,! bestimmte 
ich den Gehalt einer 2 bis 3°/, Formaldehydlésung und zwar 
zuerst mit Hilfe der gewichtsanalytischen und titrimetrischen 


nach der Gleichung 
6CH,O+4NH, = (CH,), N,+6H,0O, 


ferner mittels der Methode von Blank und Finkenbeiner, 
die ich alle drei bereits am Anfange meiner Arbeit zitiert habe. 





1 Die gewichtsanalytische Methode wird beinahe von allen (z. B. Legler, 
Berl. Ber., 16, 1333) als »Grundbestimmung« angenommen, obwohl damit nicht 
gesagt sein soll, da8 sie auch die genaueste ist. 
56 
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788 K. Kléss, 


Im folgenden gebe ich eine-Tabelle der einzelnen Bestim- 
mungen: lea Gea 








I II 
Gewichtsanalytische............ 2°277 2°291 
NH;j-Titration ...........ee0005 2°463 2°474 
HgOo-Methode. ..... 2.2 ee vccces 2°23 2°37 














und méchte nur noch einige praktische Winke beifiigen. Was 
die gewichtsanalytische Methode betrifft, so mu8 das Hexa- 
methylentetramin bei derWagung selbstverstaéndlich wasserfrei 
sein. Doch darf ein Abnehmen des Gewichtes beim langeren 
Stehen im Vakuum Uber Schwefelsdure nicht immer auf 
Rechnung des Wassergehaltes geschrieben werden. Bei lan- 
gerem Stehen im Vakuum tiber Schwefelsdure scheint namlich, 
wie auch die Autoren bemerken, das Hexamethylentetramin 
Ammoniak abzugeben; es geniigt daher im Durchschnitt ein 
24stiindiges Stehen im Vakuum iiber Schwefelsdure, um 
wasserfreies Hexamethylentetramin zu erhalten. 

Die zweite Methode ist die von Lésekann?! und 
Eschweiler;? das Methylorange darf bei dieser Titration 
vorteilhaft nur bis zur schwachen Gelbfarbung zugesetzt 
werden, da dann der Umschlag ein viel deutlicherer ist und 
ohne Abstufungen vor sich geht. 

Die dritte Methode® beruht darauf, daf8 Formaldehyd mit 
Wasserstoffsuperoxyd und einer starken, z. B. 2normale Kali- 
lauge quantitativ zu Ameisensdéure oxydiert wird. Bei dieser 
Methode habe ich Phenolphtalein als Indikator verwendet, 
doch mu8 man Phenolphtalein in geniigender Menge zusetzen, 
damit die Farbung ziemlich dunkel wird, da nur dann der 


-Umschlag ein deutlicher ist; ferner mu8 man auf den ersten 


1 Lésekann, Berl. Ber., 22, 1565. 
2 Eschweiler, Berl. Ber., 22, 1929. 
3 Blank und Finkenbeiner, Berl. Ber. 31, 2979. 
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Umschlag einstellen, da bei dieser Titration des Formaldehydes 
vom Phenolphtalein eine schwache Rosafarbung immer Zzuriick- 
bleibt. 

Als zweiter Indikator, der mir auch zweckmAaBiger erschien, 
habe ich Jodeosin (Tetrajodfluorescin) in der Schiittelflasche 
mit Ather verwendet. Dieser Indikator gab absolut scharfen 
Umschlag. 

Bei saurer Reaktion ist der tiber der Wasserschichte 
befindliche Ather braun gefarbt, wahrend bei alkalischer 
Reaktion die Farbung in die Wasserschichte tibergeht, die 
dann rosa gefarbt ist. Ich erhielt bei diesem Indikator schon 
bei 0°05 bis 0°1 cm’ einen deutlichen Umschlag, wahrend bei 
den tbrigen Indikatoren stets 0-2 bis O°3cm*® dazu ndtig 
waren. 





Zum Schlusse drangt es mich, meinem verehrten Lehrer, 
Herrn Hofrat Lieben, meinen besten Dank fiir sein freund- 
liches Interresse an meiner Arbeit abzustatten, ebenso den 
Herren Doktoren Franke und Hochstetter ftir ihre Unter- 
stutzung. 
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Uber die Veresterung der o-Aldehydsduren 


von 


Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., Leo Ritter KuSy v. Diabrav 
-und Peter v. RuSnov. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Einleitung.' 


Wie ich zuerst an der Opiansaure gezeigt habe,” kénnen 
o-Aldehydsauren zwei Reihen von Estern geben. Der einen 
Reihe kénnen die Formeln der Ester von Aldehydcarbon- 
siuren, der anderen die der Ather der tautomeren Oxylactone 
(beziehungsweise die der Anhydride derCarbonsauren von Halb- 
acetalen) zugeschrieben werden. Die vorliegenden Literatur- 
angaben erwecken den Eindruck, als wenn die Verwirklichung 
dieser Isomerie nur bei wenigen Aldehydsduren médglich ware. 

Stabil® hat solche isomere Ester bei der Phtalaldehyd- 
sdure, Liebermann* bei der Methylnoropiansdure erhalten. 
Dagegen gelang es E. Fink® nicht, isomere Ester der Brom- 
und Nitroopiansdure darzustellen. Ebensowenig sind isomere 


1 Von R. Wegscheider. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 73, 252, 702 (1892); 74, 311 (1893); 72, 111 
(1896); 23, 369 (1902). 

3 Recherches sur l’acide orthoaldéhydophtalique, Thése. Geneve 1894, 
p. 25. Vgl. auch Monatshefte fiir Chemie, 23, 370 (1902). 

4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 30, 692 (1897). 

5 Uber Kondensationsprodukte aus o-Aldehydosaureamiden. Diss., Berlin 
1895, S. 39; Ber. der Deutschen chem. Ges., 31, 924 (1898). 
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Ester bei der peri-Naphtaldehydsaure? und Mucobromsdaure ? 
erhalten worden. Auch bei analogen Ketonsduren liegt kein 
sicherer Fall einer derartigen Isomerie vor. Zum Beispiel sind 
diesbeziigliche Versuche an der o-Benzoylbenzoesdure bisher 
erfolglos geblieben.* 

Aus dem vorliegenden Beobachtungsmaterial la4Bt sich 
noch kein Urteil dariiber gewinnen, bei welchen Aldehyd- und 
vielleicht auch Ketonsduren die in Rede stehende Esterisomerie 
verwirklicht werden kann. Es schien daher wiinschenswert, 
eine Vermehrung der Beispiele anzustreben. Die hiebei ge- 
wonnenen Ergebnisse zeigen, da isomere Ester 6fter erhalten 
werden konnen, als man nach den bisherigen Angaben ver- 
muten mdchte. So ist es, wie in der folgenden Abhandlung 
mitgeteilt wird, Herrn v. Kusy gelungen, die isomeren Methyl- 
ester der 3- und der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure darzustellen. 
Auch bei der Nitroopiansaure la8t sich diese Isomerie (im 
Widerspruche zu den vorliegenden Angaben) realisieren, wie 
die im folgenden mitgeteilten Versuche der Herren v. Kusy 
und v. RuSnov zeigen,* wenn auch vorlaufig nur hinsichtlich 
der Methylester. Da8 von der Nitroopiansaure isomere Methyl- 
ester existieren, ist besonders bemerkenswert; denn die Nitro- 
opiansdure verhalt sich in wasseriger Lésung ganz anders als 
die Opiansdure, derart, dafB bei ersterer die tautomere Oxy- 
lactonform die bei weitem begiinstigte zu sein scheint.°® 

Fink hatte einen bei 180° schmelzenden Methylester der 
Nitroopiansaure durch Veresterung der Sdure mit Methyl- 
alkohol (mit und ohne Chlorwasserstoff), aus dem Saurechlorid 
mit Methylalkohol und aus dem Silbersalz mit Jodmethyl 
und Methylalkohol erhalten. v. RuSnov hat ebenfalls die 





1 Zink, Monatshefte fiir Chemie, 22, 987 (1901); vgl. auch H. Meyer, 
ebendort, S. 784. 

2 Bistrzycki und Herbst, Ber. der Deutschen chem. Ges., 34, 1021 
(1901). 

3.Haller und Guyot, Chem. Zentralblatt, 1900, I, 260; Graebe, Ber. 
der Deutschen chem. Ges., 33, 2026 (1900); vgl. H. Meyer, Monatshefte fiir 
Chemie, 22, 786 (1901). 

4 Vorlaufige Mitteilung, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 1543 (1903). 

5 Wegscheider, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 1541 (1903). 
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792 =. Wegscheider, L. Kugy v. Dubrav und P. v. RuSnov, 


Veresterung der Séure durch Methylalkohol untersucht und die 
Angaben von Fink bestatigen kénnen; der Schmelzpunkt des 
Esters wurde etwas hoher (182°) gefunden. Nichtsdestoweniger 
konnte v. Kusy aus dem Silbersalz einen isomeren Ester vor 
Schmelzpunkte 76 bis 78° erhalten und zwar dadurch, da8 er 
die Einwirkung nicht wie Fink bei 100°, sondern bei Zimmer- 
temperatur vornahm. Hienach ist leicht einzusehen, warum 
Fink nicht zum Ziele gelangte. Bei 100° wird die Einwirkung 
von Jodmethyl auf Salze bei Gegenwart von Methylalkohol 
nicht selten durch Nebenreaktionen gestort,! die darauf beruhen, 
da sich aus Methylalkohol und Jodmethyl Methylather bildet. 
Der ubrig bleibende Jodwasserstoff gibt mit dem Silbersalz 
Jodsilber und freie Sdure; letztere reagiert dann mit dem 
Methylalkohol unter Bildung des bei 182° schmelzenden Esters. 
Auch bei Zimmertemperatur treten Stérungen ein; denn v. Kusy 
hat neben wahrem Ester viel freie Sdure erhalten. 

Fur die Beurteilung der Konstitution der erhaltenen Ester 
wurde in erster Linie die Bildungsweise beniitzt. Nach Analogie 
mit den Opiansaureestern sind jene Ester, die bei der Ein- 
wirkung von Methylalkohol (ohne Mineralsduren) auf die freie 
Sdure entstehen, als $-Ester (Oxylactonather) zu betrachten, 
die aus den Silbersalzen mit Jodmethyl erhaltenen als wahre 
Carbonsdureester. Hieraus ergibt sich folgende Tabelle der 
Schmelzpunkte der gut bekannten isomeren Methylester von 


o-Aldehydsauren: 
-Ester Wahrer Ester 


Opiansduremethylester ............. 103° 82—84° 
Opiansdureathylester.............%. 92° 64° 
Methy!noropiansdureathylester....... 104—106° 102—103° 
Nitroopiansduremethylester ......... 182° 76—78° 
o-Nitro-2-aldehydobenzoesduremethyl- 

Beye nations aos aed 101—103°._ - 85—86° 
3-Nitro-2-aldehydobenzoesaduremethyl- 


CE ein bndise hike le we mee ee 106—108° 145—146° 


1 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 13, 706 (1892);.16, 131 
(1895); 23, 384 (1902) und die Arbeit von Wegscheider und Glogau uber 
die Veresterung der Phtalonsiure und Homophtalsdure,,ebendort, 24 (1903). 
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In der Regel schmelzen die ~-Ester héher als die wahren. 
Doch sind die Schmelzpunkte der Methylnoropiansdureester 
fast gleich und bei der 3-Nitro-2-aldehydobenzoesaure schmilzt 
der wahre Ester erheblich hoher. : 

Mit dem Verhalten der Ester, soweit es bisher untersucht 
ist, stehen die vorstehenden Annahmen iiber ihre Konstitution 
nicht im Widerspruch. | 

Die $-Ester der Opiansdure unterscheiden sich von den 
wahren Estern durch ihre besonders leichte Verseifbarkeit 
durch Wasser. Dieses Verhalten findet sich auch .bei den 
iibrigen oben angefiihrten Estern meist wieder. Bei den Estern 
der 3-Nitro-2-aldehydobenzoesaure ist der Unterschied aller- 
dings abgeschwacht; der wahre Ester ist gegen Wasser recht 
bestandig, der ~-Ester wird ziemlich leicht, aber doch nicht so 
glatt wie die $¢-Ester der Opiansaure verseift. Abweichend ver- 
halten sich dagegen die Ester der Nitroopiansaure. Hier sind 
beide Isomere gegen Wasser ziemlich bestandig; ja, Beob- 
achtungen, die bei der Oxydation gemacht wurden, k6énnten 
sogar die Vermutung hervorrufen, daB der $-Ester schwerer 
verseifbar ist als der wahre. Diese Erscheinung hangt jedenfalls 
mit der Bestandigkeit der Oxylactonform zusammen, die sich 
aus der Leitfahigkeit der wasserigen Lésung ergibt.1 Diese 
Annahme wird dadurch gestiitzt, da8 auch die zweite Saure, 
deren }-Ester hinsichtlich der Verseifbarbeit dem Opiansaure- 
b-Ester nicht vollig gleicht, ndmlich die 93-Nitro-2-aldehydo- 
benzoesdure, in wasseriger Lésung eine sehr schwache Sdure 





1 Wenn die Nitroopiansdéure bei Kondensationen viel schwerer reagiert 
als die Opiansaure (Tust, Ber. der Deutschen chem. Ges., 25, 2002 [1892]; 
Bistrzycki und Ohlert, ebendort, 27, 2640 [1894]), so steht das mit der 
Annahme einer gréSeren Bestandigkeit der Oxylactonform nicht im Wider- 
spruch. Denn erstens ist es nicht notwendig, anzunehmen, da® bei-Konden- 
sationen die Oxylactonform reagiert (vgl. Wegscheider, Monatshefte fiir 
Chemie, 13, 262 [1892]; Bistrzycki und Czamanski, : Mitt. der natur- 
forschenden Ges. in Freiburg [Schweiz], Chemie Band I, S. 158[1901]); zweitens 
aber ist zwischen der durch. die elektrolytischen Gleichgewichte gemessenen 
Bestandigkeit und der Reaktionsfahigkeit (Reaktionsgeschwindigkeit) der tauto- 
meren Formen zu unterscheiden. Auch wenn man bei Kondersationén annimmt, 
daB8 die Oxylactonform reagiert, kann die Kondensation ausbleiben, weil ihre 
Geschwindigkeit sehr gering ist. ~: Redd rol! 
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794 R. Wegscheider, L. Ku$y v. Dibrav und P. v. RuSnov, 


ist, wie Herr Dr. Hans SU8 gefunden hat und demniachst mit- 
teilen wird. 

Ein weiterer Unterschied zwischen den wahren und 
-Estern besteht hinsichtlich ihrer Oxydierbarkeit. Es ist bisher 
nicht gelungen, )~-Ester zu Estersauren von Dicarbonsauren 
zu oxydieren, wahrend dies bei den wahren Estern der Opian- 
sdure mdglich ist. Nach dieser Richtung sind bisher nur wenige 
Versuche gemacht worden. So hat sich der bei 85 bis 86° 
schmelzende wahre Ester der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure 
zu einer neuen 4-Nitrophtalesterséure oxydieren lassen. Die 
Nitroopiansaureester scheinen sich ebenfalls den Opiansdure- 
estern ahnlich zu verhalten. Die Oxydation des bei 180° 
schmelzenden Esters ist v. RuSnov trotz mehrfach geanderter 
Versuchsbedingungen nicht gelungen. Es trat nur teilweise 
Verseifung ein. Mit dem bei 76 bis 78° schmelzenden Ester 
konnte v. Kusy vorerst nur einen Oxydationsversuch machen. 
Dieser hat allerdings keine Estersdure, wohl aber (zum Unter- 
schied vom ¢-Ester) tiberwiegend Nitrohemipinsaure geliefert. 
Da letzteres bei dem Ester vom Schmelzpunkte 180° nicht 
beobachtet worden war, liegt folgende Auffassung nahe, welche 
aber nur mit allem Vorbehalt gegeben werden kann: Der bei 
76 bis 78° schmelzende Ester wird leichter oxydiert als die 
freie Sdure; die Nitrohemipinsdure entsteht nicht durch Oxy- 
dation der durch Verseifung entstandenen Nitroopiansaure, 
sondern durch Verseifung der aus dem Ester entstandenen 
Nitrohemipinestersaure. 

Gegen die im vorstehenden angenommene Konstitution 
der Nitroopiansduremethylester liegt somit vorerst kein erheb- 
liches Bedenken vor. 

Uber die Konstitution des einzigen bisher bekannten 
Nitroopiansdureathylesters la68t sich derzeit nichts bestimmtes 
sagen. Sein niedriger Schmelzpunkt (96°) stellt ihn dem niedrig 
schmelzenden Methylester an die Seite und kénnte veranlassen, 
ihn ebenfalls als wahren Ester zu betrachten. Daf der isomere 
Ester nicht erhalten wurde, kénnte darauf beruhen, da die 
Bildung der }-Ester einer Hemmung durch Orthosubstituenten 
unterliegt, die viel mehr von der Grd®e des einzufiihrenden 
Alkyls abhangt als die Veresterung der Carboxylgruppe. Daf 
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Orthosubstitution die Bildung der $-Ester erschwert, wird auch 
dadurch angedeutet, da die 3-Nitro-2-aldehydobenzoesaure 
durch Methylalkohol nur schwer in den $-Ester verwandelt 
wird; ob in diesem Falle die Darstellung des Athyl--Esters 
gelingt, ist noch nicht untersucht. 

Es soll schlieBlich noch darauf aufmerksam gemacht 
werden, da8 sich die Veresterung der o-Aldehydsduren durch 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff bisweilen von der Ver- 
esterung durch Methylalkohol allein unterscheidet. Zwar geben 
Brom- und Nitroopianséure nach den Versuchen von Fink, 
die hinsichtlich der Nitroopiansaéure durch v. RuSnov nach- 
gepriift und bestatigt wurden, bei Gegenwart und Abwesenheit 
von Chlorwasserstoff denselben Ester. Auch die Opiansdéure 
gibt bei Gegenwart von Chlorwasserstoff -Ester,? aber weniger 
glatt als mit Methylalkohol allein. Dagegen gibt methylalkoho- 
lischer Chlorwasserstoff bei der 3-Nitro-2-aldehydobenzoesaure 
nach einem Versuche v. Kusy’s recht glatt den wahren Ester. 
Es handelt sich da um eine Saure, die mit Methylalkohol allein 
nur $-Ester, aber diesen recht schwer gibt. Nimmt man an, 
da immer beide Veresterungsreaktionen, aber mit verschie- 
dener Geschwindigkeit eintreten, so kann die Erscheinung so 
gedeutet werden, dafi in diesem Falle der Chlorwasserstoff die 
Bildung des wahren Esters viel mehr beschleunigt als die des 
)-Esters, so daf der Katalysator das Geschwindigkeitsverhaltnis 
umkehrt. Ubrigens kann dabei auch ein verschiedenes Ver- 
halten der beiden Ester gegen Chlorwasserstoff eine Rolle 
spielen. 

Im folgenden sind die Versuche tiber die Veresterung ‘der 
Nitroopiansaure mitgeteilt; die Veresterung der Nitrophtal- 
aldehydsauren ‘wird zusammen mit der Darstellung dieser 
Sauren in der néchsten Abhandlung beschrieben. 


1 Siehe die folgende Abhandlung. 
2 Anderson; Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 73, 712 (1892). 
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Nitroopiansaure-}-methylester. 


Von P. v. RuSnov. 


Die zu den folgenden Versuchen nétige Nitroopiansdure 
wurde nach Claus und Predari' dargestellt. Der Schmelzpunkt 
der reinen Nitroopianséure wurde bei 168°5 bis 169°5° 
gefunden. Prinz® sowie Claus und Predari geben 166° 
an. Die Saure lieB sich in Opianindigo tiberfiihren, der mit 
Ammoniak und mit Schwefelséure die von Liebermann? 
angegebenen Farbungen zeigte. 

Ich habe den Fink’schen Ester durch vierstiindiges Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Lésung von 20¢ Nitro- 
opiansdure in 200g Methylalkohol bei Siedetemperatur dar- 
gestellt. Der Schmelzpunkt des Produktes war 180 bis 181°, 
entsprechend der Angabe von Fink (180°). 

AuBerdem habe ich die Einwirkung von Methylalkohol 
allein auf Nitroopiansaure bei 100° untersucht, da Fink blof 
im offenen GefaBe gekocht hat. Bei zehnstiindigem Erhitzen 
der Saéure mit der zwei- bis vierfachen Menge Methylalkohol 
wurde nur sehr geringe Veresterung beobachtet. Durch Ver- 
langerung des Erhitzens gelang es, die Ausbeute zu verbessern. 

6g Nitroopiansdéure wurden mit 30g absolutem Methyl- 
alkohol 22 Stunden im Einschmelzrohre auf 100° erhitzt. In der 
ROhre befand sich eine reichliche Krystallisation. Diese wurde 
samt dem Abdampfriickstande der Lésung in Wasser ein- 
getragen und so lange tropfenweise Ammoniak zugesetzt, bis 
das Gemenge alkalisch blieb. Das Ungeléste (4 g) schmolz bei 
180 bis 181° und Anderte, mit reinem Nitroopiansauremethyl- 
ester verrieben, seinen Schmelzpunkt nicht. Das alkalische 
Filtrat wurde mit Salzsdéure angesduert. Das gewonnene 
Produkt schmolz bei 167 bis 168° (2g) und erwies sich als 
unveranderte Nitroopiansdure. 

Der mit Salzsaure dargestellte Methylester gab beim 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol feine, zu groBen kugeligen 


Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 55, 173, Anmerkung (1897). 
Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 24, 357 (1881). 
Ber. der Deutschen chem. Ges., 79, 352 (1886). 
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Gebilden angereihte weiSe Nadeln. Er ist in Methylalkohol 
schwer léslich (ungefahr 2g Ester in 250g hei®fem Methyl- 
alkohol). In Aceton und heifem Benzol ist er leicht léslich. Aus 
letzterem Lésungsmittel krystallisiert er in weifen Nadeln. Der 
Schmelzpunkt der wiederholt umkrystallisierten Substanz lag 
bei 181°5 bis 182°5°. 

Ein Versuch, den Nitroopiansdéuremethylester mit alkoho- 
lischer Kalilauge durch zweistiindiges Kochen am Rickfluf- 
kiihler zu verseifen, ergab keine Nitroopiansaure, sondern ein 
bei 260° unter Braunfarbung und Zersetzung schmelzendes, 
in schénen gelben Krystallen krystallisierendes Produkt, das 
sich in konzentrierter Schwefelsdure mit prachtvoll blauer 
Farbe aufléste, die in Violett und Rot iiberging, wenn man 
die Lésung etwas mit Wasser verdiinnte. Dasselbe Produkt 
entsteht auch aus freier Nitroopiansdure durch Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge. Der Koérper mit der Farbenreaktion 
wurde vorlaufig nicht untersucht. 

Wie Liebermann! gezeigt hat, kann Kalilauge in Ab- 
kémmlingen der Nitroopiansdure eine Methoxylgruppe ver- 
seifen. Das im vorstehenden erwahnte Produkt kann wegen 
des Schmelzpunktes nicht Nitronoropianmethylathersdaure sein. 

Es bleibt dahingestellt, ob etwa neben der Entmethylierung 
Kondensation zu einem Diphtalylderivat (entsprechend dem 
von Goldschmiedt und Egger? durch Einwirkung von 
Cyankalium auf Opiansdureester erhaltenen) eingetreten ist 
oder ob die Bildung des K6rpers durch eine Veranderung der 
Nitrogruppe zustande kommt. 

Durch Wasser wird der Nitroopiansauremethyl-¢-ester zur 
freien Saure verseift, wie aus folgendem Versuche hervorgeht. 
O°Sg Methylester der Nitroopiansaure wurden auf dem Wasser- 
bade mit 500g Wasser bis zur Trockene eingedampft, der 
Riickstand mit Wasser angeruhrt und tropfenweise bis zur 
alkalischen Reaktion Kalilauge zugesetzt. Das ungeléste Produkt 
(0°45 g, Schmelzpunkt 181 bis 182°) war unverdanderter Methyl- 
ester. Das Filtrat wurde mit Salzséure angesduert. Das durch 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 79, 2277 (1886). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 12, 49 (1891). 
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Ausathern dieser L6sung gewonnene Produkt hatte den Schmelz- 
punkt 168 bis 169° und erwies sich als freie Nitroopiansadure. 


Oxydation des Nitroopiansadure-)-methylesters. 


Die im folgenden mitgeteilten Versuche, den Ester zu 
einer Nitrohemipinestersaure zu oxydieren, verliefen erfolglos. 
Der Ester wurde in der Hauptsache unverandert zuriick- 
gewonnen. Daneben trat beim Arbeiten in wasseriger Lésung 
geringe Verseifung ein. Hierin unterscheidet sich der bei 182° 
schmelzende Nitroopiansdéuremethylester von den wahren 
Estern der Opiansdure;! die Widerstandsfahigkeit gegen Oxy- 
dation entspricht vielmehr dem $-Ester der Opiansaure.? Da 
sich aber der Nitroopiansaureester von dem -Ester der Opian- 
Siure durch seine Widerstandsfahigkeit gegen Wasser unter- 
scheidet, lassen die Versuche keinen vdllig sicheren Schluf8 
auf seine Konstitution Zu. 


1. Oxydation in Acetonlésung. 


og ~-Methylester wurden in 60g Aceton, das vorher 
zweimal tuber Kaliumpermanganat destilliert und mit ent- 
wasserter Pottasche getrocknet wurde, gelést, die Lésung zum 
Kochen erhitzt und langsam eine Lésung von 3g Kalium- 
permanganat in 250g Aceton zugesetzt. Nach jeder Partie 


‘Permanganat, die zugesetzt wurde, wurde bis zur vollstandigen 


Entfarbung gewartet. Nachdem die ganze Permanganatlésung 
zugesetzt war, wurde vom Manganschlamm abfiltriert und das 
Aceton vollstandig abgedampft. Das gewonnene Produkt, 4°9 g, 
hatte den Schmelzpunkt 181 bis 182° und erwies sich als 
unveranderter Nitroopiansauremethylester. 


2. Oxydation in wdsseriger Lésung. 


Erster Versuch. 5g ¢-Methylester wurden in 2008 
zweimal Uber Kaliumpermanganat destillierten Acetons geldst 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 3, 360 (1882); 16, 84, 105 
(1895). 
2 Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 23, 370 (1902). 
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und in 1000 cm*® auf dem Wasserbade auf ungefihr 50 bis 55° 
erwarmtes Wasser gegossen. Dabei entstand eine geringe 
flockige Ausscheidung. Nun wurde eine hei®e Liésung von 4 g 
Kaliumpermanganat in 250g Wasser zugesetzt und bis zur 
Entfarbung erwarmt, die neutrale L6sung vom Manganschlamm 
abfiltriert und eingeengt. Die erste auskrystallisierende Fraktion 
(4°5 g) hatte einen Schmelzpunkt von 175 bis 176°. Dieses 
Produkt gab nach einmaligem Umkrystallisieren einen Schmelz- 
punkt von 181 bis 182° und erwies sich als unveranderter Nitro- 
opiansduremethylester. Nachdem das Filtrat stark eingeengt 
war, wurde es mit Salzsdure angesduert und ausgeathert. Das 
gewonnene Produkt (0°5 g) hatte den Schmelzpunkt bei 167 
bis 168° und Anderte seinen Schmelzpunkt, mit reiner Nitro- 
opiansdure verrieben, nicht. 

Zweiter Versuch. 3g $-Methylester wurden in der zur 
Auflésung nétigen Menge Methylalkohol gelést und zu dieser 
heiBen Lésung 3 g in60cm’ Wasser geléstes Kaltumpermanganat 
in der Siedehitze langsam zugesetzt. Nach eingetretener voll- 
standiger Entfarbung wurde vom Manganschlamm abfiltriert 
und zuerst alkalisch, dann sauer ausgeathert. 

Ausbeute: 1°4g unverdnderter Nitroopiansduremethyl- 
ester (Schmelzpunkt 181 bis 182°), 1°6 ¢ freie Nitroopiansdure 
(Schmelzpunkt 167 bis 168°). 

Dritter Versuch. 2¢ $-Methylester wurden in der zur 
Lésung in der Hitze nétigen Methylalkoholmenge gelést und 
diese Lésung in 17 auf 80° erhitztes Wasser gegossen. Hiebei 
trat eine kleine krystallinische Ausscheidung ein. Hierauf 
wurden 2g in 40cm*® siedendem Wasser geléstes Kalium- 
permanganat zugesetzt. Nach erfolgter Entfarbung wurde heif 
vom Manganschlamm abfiltriert. Aus dem erkalteten Filtrate 
fielen 0°4g¢ unverdnderter NitroopiansAuremethylester aus. 
Durch Ausathern der alkalischen Lésung wurden noch 0:2 g 
Methylester erhalten. Hierauf wurde mit HCl angesduert und 
ausgeathert. Der Atherritckstand (1°35.¢) war Nitroopiansdure 
vom Schmelzpunkte 167 bis 168°. 

Ausbeute: 0-6 ¢ unveranderter Ester, 1:35 ¢ Saure. 
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Molekulargewicht des Nitroopiansdure-}-methylesters 
vom Schmelzpunkte 182°. 





et Op mc We ae 


Von L. v. Kusy. 










Der hohe Schmelzpunkt des bei 182° schmelzenden 
Methylesters der Nitroopiansaure, der hdher liegt als der der 
Sadure, lieB es als modglich erscheinen, daf diese auffallende 
Erscheinung auf bimolekularer Zusammensetzung des Esters 
beruhe. Daher wurde eine Reihe von Molekulargewichts- 
bestimmungen durch Gefrierpunktserniedrigung im Eykmann- 
schen Apparate ausgefiihrt. Sie gaben folgende Resultate: 










K=75. In 22:79g Phenol wurden 0°4178¢ Substanz gelést, A —0°4°, 
M = 341. 

04073 g Substanz zugefiigt, infolgedessen 0°8251 g Substanz_ gelést, 
A= 0-92°, M= 294. 

0°7971 g Substanz zugefiigt, infolgedessen 1°6222 g Substanz _ geldést, 
A= 2°00°, M = 266. 

0-°9970 g Substanz zugefiigt, infolgedessen 2°6192 g Substanz gelist, 

A = 3°325°, M= 260°6. 













Bei einer weiteren Bestimmung wurde gefunden: 









0°4265 ¢ Substanz, in 23°65 g Phenol gelést, gaben A = 0°45°, M= 300°4. 
Das berechnete Molekulargewicht des Esters ist 269. 











Die sich ergebenden Differenzen dirften auf Versuchs- 
fehler zuriickzufthren sein. 

Da Phenol ziemlich stark dissoziierend wirkt, wurde eine 
Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung im Beckmann’schen 
tf Apparate mit Benzol ausgefiihrt und gab folgendes Resultat: 


K = 50. 0°0759g Substanz, in 28°03 g Benzol gelést, gaben A = 0-049, 
M = 338. 
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Wegen der geringen Léslichkeit des Esters in kaltem 
Benzol konnten keine weiteren Mengen Ester zugesetzt werden. 
Aus diesen Versuchen geht hervor, daf der Ester in 
verdiinnten Lésungen monomolekular ist, was jedoch nicht 
ausschlieBt, da8 er als fester K6rper bimolekular sein kénnte. 
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-Wahrer Nitroopiansauremethylester. — 
Von L. v. Kusy. vied | 


5g Nitroopiansaure wurden mit Wasser aufgeschwemmt 
und unter bestandigem Rihren tropfenweise mit Ammoniak 
versetzt, bis ein Tropfen der Lé6sung mit Phenolphtalein gerade 
Rotfarbung zeigte. Die nahezu neutrale Lésung wurde mit 
einer konzentrierten Lésung von Silbernitrat versetzt, wodurch 
ein weiBer Niederschlag des Silbersalzes entstand, der sich 
jedoch noch in der Flissigkeit rasch braunte. Das Silbersalz 
wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 

7 g des Silbersalzes wurden mit Methylalkohol zu einem 
Breie angerthrt, mit 5g Jodmethyl versetzt und 4 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde 
die Lésung filtriert, der Riickstand mit Methylalkohol mehrmals 
nachgewaschen und das Filtrat verdunstet. Der schmierige 
Riickstand wurde mit Wasser unter tropfenweisem Zusatze 
von Ammoniak bis zur bleibenden alkalischen Reaktion ver- 
riihrt, wobei er fest wurde. Aus der ammoniakalischen Lésung 
wurde durch Ansdauern mit Salzsd4ure und Ausathern freie 
Sdure (2°44 g) gewonnen. 

Der in Ammoniak unlésliche Teil wurde mehrmals aus 
Benzol und Petrolather umkrystallisiert, wodurch 0°44 ¢ Ester 
vom konstanten Schmelzpunkte 76 bis 78° und 0°05 g unreine 
Fraktionen erhalten wurden. 

Die Methoxylbestimmung gab folgendes Resultat: 


0°1949¢ iiber Schwefelsiure im Vakuum getrockneter Substanz gaben 
0°5100 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: ee ediaen tie 
Gefunden Cy, Hy,07N 
tll etl —e 
OCH, ...... 34°58 34°57 


Mit Wasser aufgekocht, zeigte sich der Ester ziemlich 
bestandig, was auf die Konstitution eines wahren Esters hin- 
deuten witirde. Da jedoch der bei 182° schmelzende Methyl- 
ester der Nitroopiansdure sich nach Versuchen des Herrn 
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P. v. RuSnov gegen Wasser auch ziemlich bestandig erwies, 
sollte eine Oxydation des niedrig schmelzenden Esters iiber 
seine Konstitution entscheiden. 


Oxydation. 


3 g Ester wurden in ungefahr 10 cm’ Methylalkohol gelést 
und die siedende Liésung in 0°75] siedenden Wassers unter 
stetem Umriihren eingegossen. Dieser Emulsion wurde unter 
weiterem besténdigen Riihren eine siedend heife, fiinfprozentige 
Kaliumpermanganatlésung zugefiigt, bis die Entfarbung nur 
mehr langsam vor sich ging. Der Braunstein wurde abfiltriert und 
mit heiSem Wasser mehrmals gewaschen. Das erkaltete Filtrat 
wurde ausgeathert, wobei jedoch nichts in den Ather iiberging. 
Nun wurde die ausgeatherte Lésung mit Salzséure angesduert 
und nochmals erschépfend ausgedthert. Der Abdampfriickstand 
des Athers hatte den Schmelzpunkt 136 bis 144° unter Zer- 
setzung. Dieser wurde mit Benzol ausgekocht, wobei jedoch 
der gréBte Teil ungelést blieb. Der geléste Teil hatte den 
Schmelzpunkt 154 bis 161° und wurde mit dem ungelésten 
Teile vereinigt aus Wasser umkrystallisiert. Auf diese Weise 
wurden 0°2g Nitroopiansdure und 1°'84g Nitrohemipinsaure 
nebst 0°43 ¢g Mischfraktionen abgeschieden 

Die Identitaét der beiden Sauren wurde durch Verreibungs- 
schmelzpunkte mit Proben anderer Herkunft festgestellt. Eine 
Nitrohemipinestersdure konnte nicht nachgewiesen werden. 
Weitere Oxydationsversuche konnten leider aus Mangel an 
Material nicht ausgefiihrt werden. 


Nitroopiansaureathylester. 
Von L. v. Kusy. 


Meine Versuche, den zweiten theoretisch méglichen Athyl- 
ester der Nitroopiansdure darzustellen, fielen megativ aus; sie 
sollen aber noch fortgesetzt werden. 

Nach den Angaben von Prinz‘ gibt Nitroopiansaure mit 
Athylalkohol und Salzsaure einen Ester vom Schmelzpunkte 96°, 





1 Prinz, Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 24, 358 (1881). 
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was ich bestatigt gefunden habe. Die Ausbeute bei diesem 
Versuche ist fast quantitativ. ; 

Die Veresterung der Nitroopiansaure durch das Silber- 
salz mit Jodaéthyl gab denselben Ester. 5 g Silbersalz wurden 
mit Athylalkohol zu einem Breie angeriihrt, mit 5g Jodathyl 
versetzt und 8 Tage stehen gelassen; dann wurde es 3 Stunden 
auf dem Wasserbade am Riickflu8kihler gekocht, vom Jodsilber 
abfiltriert und letzteres mit Athylalkohol gut nachgewaschen. 
Das Filtrat wurde abgedampft und hinterlieB einen Riickstand 
vom Schmelzpunkte 114 bis 146°. Dieser wurde aus Athyl- 
alkohol umkrystallisiert, wodurch 2°7 g Ester, 0°55 g Sdure 
und 0°35 g Mischfraktionen erhalten wurden. 

Auch eine Modifikation dieses Silbersalzversuches 
gab nicht das gewiinschte Resultat. 5g Silbersalz, das sorg- 
filtig getrocknet wurde, wurde in 5g Jodiéthyl, das langere 
Zeit iiber Chlorcalcium gestanden hatte, portionenweise, da 
starke Erwaérmung eintrat, unter Kihlung eingetragen und 
5 Tage stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
trockenem Ather aufgenommen und vom Jodsilber abfiltriert. 
Der Atherriickstand hatte den Schmelzpunkt 82 bis 92° und 
wurde zuerst aus Athylalkohol umkrystallisiert; da hiedurch 
keine voéllige Reinigung herbeigefiihrt wurde, wurde die Sub- 
stanz mit Wasser und Ammoniak verrieben, wodurch 1°4¢ 
Ester vom Schmelzpunkte 94 bis 96°, 1:2. ¢ Saure und 0°7 g 
Mischfraktionen erhalten wurden. 

Zu demselben Ester fiihrte auch die Einwirkung von 
Athylalkohol auf Nitroopiansdure im Rohre. 

2g Saéure wurden mit 30cm’ Athylalkohol im Rohre 
18 Stunden auf 100° erhitzt, der Alkohol abgedampft und der 
Riickstand mit Wasser und Ammoniak fein verrieben, wobei 
sich der gréBte Teil léste. Die Lésung wurde mit Salzsdure 
angesduert und ausgeathert und dadurch 1:7 g Sdure zurtick- 
gewonnen. 

Der Riickstand hatte den Schmelzpunkt 94 bis 95° und 
erlangte nach einmaligem Umkrystallisieren aus Athylalkohol 
den Schmelzpunkt 96° (0°1 g). 

Aus der Lauge wurde 0°05 g einer Fraktion vom Schmelz- 
punkte 93 bis 94° gewonnen. 
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804 R. Wegscheider, L. KuSy v. Dubrav und P. v. RuSnov. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die bei der Veresterung von Aldehydcarbon- 
sduren auftretende Isomerieerscheinung besprochen. 

2. Nitroopiansaéure schmilzt bei 168°5 bis 169-5°, der 
daraus durch Methylalkohol entstehende Ester bei 181°5 bis 
182°5°. Er wird durch Wasser nur schwer verseift, durch 
alkoholische Kalilauge eingreifend verandert und lat sich 
durch Kaliumpermanganat nicht oxydieren. Sein Molekular- 
gewicht in Lésung ist normal. 

3. Aus dem Silbersalze der Nitroopiansaure wurde ein 
isomerer Methylester (Schmelzpunkt 76 bis 78°) erhalten, der 
bei der Oxydation viel Nitrohemipinsdure gab. 

4. Es gelang bisher nicht, isomere Athylester der Nitro- 
opiansaure darzustellen. 



























Uber Nitrophtalaldehydsauren 


von 


Rud.Wegscheider, k. M.k. Akad., und Leo Ritter Kusy v. Dubrav. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Einleitung.'! 


Behufs Untersuchung der Isomerie der Ester der 0-Aldehyd- 
sduren hat Herr v. Kusy die im nachfolgenden mitgeteilten 
Versuche ausgefuhrt. Durch Nitrierung der Phtalaldehydsdure 
konnte er zwei von den vier méglichen Nitrophtalaldehydsduren 
(die 3- und die 5-Nitro-2-aldehydobenzoeséure) gewinnen. 
Ihre Konstitution wurde durch Abspaltung von Kohlendioxyd 
aus den Silbersalzen (Uberfiihrung in Nitrobenzaldehyde) und 
durch Oxydation (Oberfiihrung in Nitrophtalséuren) ermittelt. 

Aus beiden Sauren lieBen sich isomere Methylester dar- 
stellen. 

Besonderes Interesse bot die Oxydation des aus dem 
Silbersalze der 5S-Nitrosd4ure mit Jodmethyl entstehenden 
Methylesters. Von der 4-Nitrophtalsdure war bisher nur eine 
Methylesters4ure vom Schmelzpunkte 129° bekannt,? deren 
Konstitution ungewif war.? Die Oxydation des erwahnten 
Nitrophtalaldehydsaureesters hat nun zu der zweiten 4-Nitro- 
phtalmethylestersdure (Schmelzpunkt 142°) gefiihrt. Eine 
Umlagerung dieser Esterséure in die andere wurde nicht 





1 Von Rud. Wegscheider. 

2 Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 801 
(1900). 

3 Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 23. 359 (1902). 
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806 R. Wegscheider und L. KuSy v. Dubrav, 


beobachtet. Das spricht gegen die Vermutung von Kahn,! da 
die Veresterung der 4-Nitrophtalsdéure infolge Wanderung der 
Alkylgruppe nur eine Estersdure gebe. 

Aus der Bildungsweise der bei 142° schmelzenden Ester- 
sdure ergibt sich mit groBer Wahrscheinlichkeit ihre Kon- 
stitution und damit auch die Konstitution der bei der Ver- 
esterung der 4-Nitrophtalsaure erhaltenen Estersaure. Dieses 
Ergebnis soll noch auf anderem Wege gepriift werden. Aus 
diesem Grunde und weil das Material zur Bestimmung der 
Leitfahigkeit der. neuen Estersdéure nicht ausreichte, will ich 
vorlaufig die naheliegenden Schllsse nicht besprechen,, die 
sich hinsichtlich der Veresterung der 4-Nitrophtalsdure ergeben. 
Es sei nur erwahnt, daf{§ der Eintritt des Alkyls nicht an dem- 
selben Orte erfolgt wie bei der 4-Oxyphtalsaure, wenn die auf 
Grund der Leitféhigkeit angenommene Konstitution der 4-Oxy- 
phtalestersaure richtig ist. 

Wohl aber sollen hier zwei andere Punkte besprochen 


werden. 
Substitutionsregeln. 


Bemerkenswert ist, da bei der Phtalaldehydsaure der Ort 
der Nitrierung durch die Carboxylgruppen bestimmt wird. Es 
wurden die zwei Nitrosduren erhalten, welche die Nitrogruppe 
in m-Stellung zum Carboxyl enthalten (daher in o- und 
p-Stellung zur Aldehydgruppe). Die carboxylierten Derivate 
des m-Nitrobenzaldehyds (welche die Nitrogruppe in o- und 
p-Stellung zum Carboxyl haben miiBten) sind nicht aufgefunden 
worden. Der tiberwiegende Einflu8 des Carboxyls gegentiber 
der Aldehydgruppe zeigt sich auch bei der Nitrierung der 
Opianséure und der Terephtalaldehydsdure. Denn die Nitro- 
opiansdure hat nach Liebermann ? die Stellung COOH: COH: 
NO, : OCH, : OCH, = 1:2:3:6:5. Bei der Nitrierung der Tere- 
phtalaldehydsdure entstehen nach L6w® zwar beide méglichen 
Nitrosdéuren, aber tiberwiegend die Sdure mit der Stellung 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 3883 (1902). 
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 352 (1886). 
3 Liebig’s Annalen, 23/1, 368 (1885). 
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COOH :NO,:COH = 1:3:4. Die geringe orientierende Kraft Hl} 
der Aldehydgruppe in nicht carboxylierten Verbindungen ist ii 
bereits von Friedlander und Cohn? hervorgehoben worden. 

Bei der o- und p-Phtalaldehydsaure liegen jedenfalls Aus- | | 
nahmen von den NOlting’schen Substitutionsregeln ? vor. Auch 
die Regel von Holleman® scheint sich in diesem Falle nicht 
zu bewahrheiten. Die Benzoesaure gibt mit reiner Salpetersdure 
bei 30° nach Holleman* 22°3°/, o-Nitrosdure, 76°5°/, m- und 
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1-2°/, p-Saure. Ich verwende diese Zahlen, da fiir die Nitrierung : 
mit Salpeterschwefelsaure keine genaueren Angaben vorliegen ; : H 
und da es bekannt ist, dai sie ein ahnliches Ergebnis liefert. i a 
'Fiir die Nitrierung des Benzaldehyds liegen nur beilaufige | th 
Angaben von Friedlander und Henriques® sowie Fried- Hi 


lander und Cohn® vor. Nach letzterer Angabe werden 83°/, ie 
m- und 17°/, o-Nitrobenzaldehyd gebildet. Die Menge des sae 
3 





gebildeten p-Nitrobenzaldehyds in Prozenten will ich mit 6 ) 
bezeichnen; sie ist von Null wenig verschieden. Dann sollen 

nach der Regel von Holleman die Mengen der gebildeten he ii 
3-, 4-, 5- und 6-Nitro-2-aldehydobenzoesdure in dem Verhait- ) 
nisse 76°5X 17: 1°2X83: 76°54: 22°3 83 stehen. Es sollten 
also tiberwiegend die 3- und die 6-Nitrosaure gebildet werden, 
wahrend tatsachlich die 5-Nitrosaure das Hauptprodukt ist. 
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Zersetzung der Silbersalze von Carbonséuren beim Erhitzen. 
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Silbersalze von organischen Sduren geben beim Erhitzen | Ne 
metallisches Silber. Der iibrig bleibende Rest X—COO— wird i if 
je nach der Natur der Sdure in verschiedener Weise verandert. he i, 
Bei den fliichtigen Fettsiuren geht er in die freie Saéure tiber.’ \ Ht ig 
Der hiezu nétige Wasserstoff wird durch vollstandige Zer- \ | 
setzung eines Teiles der Séure (Bildung von Kohlendioxyd 2 ae 
ha ‘i 

1 ae 

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 544 (1902). iy 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 9, 1798 (1876). (aS if 

3 Chem. Zentralblatt, 1901, II, 287; Rec. trav. chim., 20, 230. | 2 

4 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 31, 92 (1899). 7 | * { 

5 Ber. der Deutschen chem. Ges., 14, 2802 (1881). if a} 

6 A. a. QO. | s | ont 
| 7 Iwig und Hecht, Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 238 (1886); a 
Kachler, Monatshefte fiir Chemie, 12, 338 (1891). |, oe 
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808 R. Wegscheider und L. KuSy v. Dubrav, 


und Kohle) beschafft. Aus phenylessigsaurem und benzoe- 
saurem Silber destillieren die freien Sauren ab;! doch bildet 
sich in letzterem Falle auch etwas Benzol. 

Auch die Uberfiihrung des Restes X—COO— in XH (die 
Bildung von Kohlenwasserstoffen und Kohlendioxyd beim 
Erhitzen der Silbersalze *) erfordert Wasserstoff; dieser mu8 in 
der Regel wohl auch durch die Zersetzung eines Teiles der 
Sdure beschafft werden. Nimmt man die Zersetzung des Silber- 
salzes im Wasserstoffstrom vor,® so kénnte der Gasstrom sich 
an der Reaktion beteiligen; ob das wirklich der Fall ist und 
hiedurch die Zersetzung der Substanz zurlickgedrangt wird, 
ist noch nicht untersucht. 

Ein anderer Typus der Zersetzung von Silbersalzen findet 
sich bei der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesaure; die Uberfiihrung 
von X—COO— in XH wird durch gleichzeitige Bildung eines 
Oxydationsproduktes erméglicht. Die Reaktionsgleichung kann 
geschrieben werden: 


H ar CHL. +4CH J cot 
2CHZC tl ie < 
~ *\NCOGAg “COB Varn oe © 


+CO, +2 Ag. 


Die Ausbeute an 4-Nitrophtalsdure (die bei der Aufarbeitung 
aus dem Anhydrid entstand) entsprach in der Tat ungefahr 
dieser Gleichung; der p-Nitrobenzaldehyd wurde allerdings in 
viel geringerer Menge erhalten. 

Die vorstehende Reaktionsgleichung ist am Papier auf 
alle Aldehydsauren tbertragbar, deren zugehérige Dicarbon- 
siuren ein Anhydrid geben. Aber sie gilt tatsachlich nicht 
alleemein. Die 3-Nitro-2-aldehydobenzoesaure scheint sich 
abweichend zu verhalten. Man kann hier an einen Einflu8 der 
doppelten Orthosubstitution auf die Aldehydgruppe denken, 
der auch hinsichtlich der elektrischen Leitfahigheit und der 


1 Kachler, ebendort, S. 349. 

2 Kénigs und Kérner, Ber. der Deutschen chem. Ges., 16, 2153 
(1883); Kénigs, ebendort, 24, 3589 (1891). 

3S. z. B. Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 16, 37 (1895). 
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Veresterung sich bemerkbar macht.! Jedenfalls sieht man, da6 
die Abspaltung von Kohlendioxyd aus Silbersalzen je nach der 
Natur der Sdure recht verschieden verlaufen kann. 

Bei der Herausnahme des Silbers aus seinen Salzen auf 
anderem Wege (mit Jod*) ist die Bildung eines Oxydations- 
produktes (namlich von Silberjodat) von Simonini® beob- 
achtet worden. 


Versuche. 


Von Leo Ritter Kusy v. Dubrav. 


I. Darstellung und Eigenschaften der Nitrophtalaldehyd- 
sauren. 


Die zu den folgenden Versuchen verwendete Phtalaldehyd- 
sdure wurde nach Racine? dargestellt. 


Nitrierung der Phtalaldehydsaure. 


In ahnlicher Art wie Claus und Predari® die Opiansdure 
nitrierten, wurde die Phtalaldehydsaure zu _ nitrieren versucht. 
5¢ wurden in mdglichst wenig Eisessig unter Erwarmen 
gelést und der fast siedend heifen Lésung nach und nach etwa 
2 cm* rauchender Salpetersdure, aus der durch langeres Durch- 
leiten von trockener Luft der gré8te Teil des Stickstoffdioxyds 
entfernt worden war, zugesetzt. Die Mischung wurde bis zum 
Erkalten stehen gelassen und in zwei Teile geteilt. 

Der eine Teil wurde auf dem Wasserbade abgedampft, wo- 
nach der Riickstand einen Schmelzpunkt von 78 bis 143° zeigte. 

Der andere Teil wurde mit Wasser verdiinnt und aus- 
geathert. 


1 Vergl. die Einleitung zur vorhergehenden Abhandlung tiber die Ver- 
esterung der o-Aldehydsiuren. 

2 Vergl, Weltzien, Ber. der Deutschen chem. Ges., 2, 335 (1869); 
Birnbaum, Ann. Chem. Pharm., 152, 111 (1869); Gaier, Dissertation, Karls- 
ruhe 1880. 

3 Monatshefte fiir Chemie, /4, 82 (1893). 

4 Liebig’s Annalen, 239, 78 (1887). 

» Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 55, 173, Anmerkung (1897). 
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810 R. Wegscheider und L. KuSy v. Dubrav, 


Die ausgeatherte Fliissigkeit hinterlieS nach dem Ab- 
dampfen auf dem Wasserbade eine nur geringe, braune, 
schmierige Masse. Der Atherriickstand schmolz bei 78 bis 140°, 
weshalb nun wieder beide Teile vereinigt und mit Wasser aus- 
gekocht wurden. Der nicht erhebliche unlésliche Teil hatte den 
Schmelzpunkt 198 bis 205° und diirfte unreiner Diphtaldiather 


CH Onl 
CH 0. OC, DOH 
CO CO 





oder ein anderes Anhydrid der Phtalaldehydsdure! gewesen 
sein. 

Die wasserige L6sung wurde zur Krystallisation eingeengt; 
da dadurch jedoch nur Substanzen von sehr unscharfen 
Schmelzpunkten krystallisierten, wurde durch Kochen mit 
Chloroform eine Trennung zu bewirken versucht. Der in 
Chloroform lésliche Teil mit dem Schmelzpunkte 46 bis 73° 
wurde aus Wasser umkrystallisiert und durch die Darstellung 
des Phenylhydrazinabkémmlings,? der bei 104 bis 106° schmolz, 
in der Hauptsache als Phtalaldehydsdure identifiziert. 


Eine Titration diente zur ferneren Bestatigung: 0°0725 g Substanz ver- 
brauchten 5°*2 cm? 1/,,normale Kalilauge. Fir Phtalaldehydsdure berechnen 
sich 4*8cm%. Die Verunreinigung ist offenbar eine Dicarbonsdure (wie aus 
dem Folgenden hervorgeht, Phtalsaure). 


Der in Chloroform unlésliche Teil wurde gleichfalls aus 
Wasser umkrystallisiert und aus den Krystallen durch Destilla- 
tion das Anhydrid der Phtalsaure erhalten, das bei 123 bis 128° 
schmolz. 


Bei der Titration der aus Wasser krystallisierten Substanz verbrauchten 
0+4930 g 55°4 cm 1/,, normale Kalilauge (berechnet fiir Phtalsdure 59°4 cm’), 
so da6 dieser Kérper als unreine-Phtalsaure identifiziert erscheint. 


Bei der Priifung auf Stickstoff erwiesen sich alle Sub- 
stanzen als stickstoffrei. 


1 Vergl. Racine, Liebig’s Annalen, 239, 90 (1887); Stabil, Thése. 
Genéve 1894; Graebe und Triimpy, Ber. der Deutschen chem. Ges., 31, 
371 (1898). 

2 Racine, Liebig’s Annalen, 239, 86 (1887); Henriques, Ber. der 
Deutschen chem. Ges., 2/, 1611 (1888). 
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Da die Salpetersdure auf die in Eisessig geléste Phtal- 
aldehydsdure blof oxydierend und nicht nachweisbar nitrierend 
einwirkte, wurde die Phtalaldehydsdure in gleicher Weise wie 
die Terephtalaldehydsaure' zu nitrieren versucht. Zundchst 
wurden die in der eben zitierten Abhandlung angegebenen 
Mengenverhaltnisse genau eingehalten und die Mischung der 
Lésungen in konzentrierter Schwefelsaure drei Viertelstunden 
auf 103 bis 110° erhitzt. Auf diese Art wurden zwar Nitro- 
phtalaldehydsauren gewonnen, doch war die Ausbeute an 
diesen unbefriedigend. Ein erheblicher Teil der Phtalaldehyd- 
sdure war in einen schwach stickstoffhaltigen, in Wasser 
unléslichen K6rper vom Schmelzpunkte 200 bis 245° ver- 
wandelt worden, der vermutlich ein Gemisch von Diphtalid- 
dither und dessen Nitrierungsprodukten war. Beim Verseifen 
mit Kali wurde er gr6é8tenteils verharzt. Vielleicht hatte sich 
die Verharzung durch besondere Vorsicht bei der Verseifung 
vermeiden lassen. Es war aber jedenfalls des Versuches wert, 
ob nicht auch bei niederer Temperatur die Nitrierung erreicht 
und dabei die Anhydridbildung gréBtenteils vermieden werden 
konnte. Daher wurden Versuche bei Zimmertemperatur aus- 
gefuhrt. 

Es wurden je 10g Phtalaldehydsaure in 120g konzen- 
trierter Schwefelsdure gelést, eine Lésung von 7°5g Kalium- 
nitrat in 22°5g¢ konzentrierter Schwefelsaure innerhalb einer 
Viertelstunde in kleinen Mengen zugesetzt. Hiebei stieg 
die Temperatur nicht tiber 35°. Dann wurde das Gemisch 
13/, Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen.? Nach 
dieser Zeit wurde die Lésung in kleinen Portionen in 375 ¢ 
kaltes Wasser unter stetem Riihren eingegossen. Hiebei schieden 
sich etwa zwei Drittel der organischen Substanz als weife 
Masse ab, die sich nach einiger Zeit absetzte. Sie wurde 
abfiltriert und so lange gewaschen, bis das Filtrat mit Baryum- 
nitrat keine Schwefelsaurereaktion gab. 

Filtrat und Waschwasser wurden unter Chlornatrium- 
zusatz ausgeathert und der Atherriickstand — etwa ein Drittel 





1 Loew, Liebig’s Annalen, 231, 368 (1885). 
2 Bei dreiviertelstiindigem Stehen war ein Drittel der Phtalaldehydsaure 
unnitriert geblieben. 
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812 R. Wegscheider und L. Kusy v. Dubrav, 


des Reaktionsproduktes —aus Wasser umkrystallisiert. Hiedurch 
wurden Fraktionen vom Schmelzpunkte 120 bis 150° erhalten, 
die wesentlich aus 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure bestanden, 
Phtalsaure (in geringer Menge), ferner leichter lésliche Frak- 
tionen vom Schmelzpunkte 80 bis 120° und sirupése Sdure. 
Die Aufarbeitung der beiden letzteren Substanzen wird spater 
besprochen werden. 

Die als Phtalsdure angesprochene Substanz schmolz bei 175 bis 183°, 
war stickstoffrei und lieferte ein Anhydrid vom Schmelzpunkte 127 bis 128°. 


0*0617 g der Séiure verbrauchten 7°7 cm 1/,, normale Kalilauge (fiir Phtalsdure 
berechnet 7°4 cm*). 


Beim Eindampfen der durch Umkrystallisieren aus Wasser 
erhaltenen Mutterlaugen trat bisweilen — wohl infolge eines 
Gehaltes an Salpeterséure — Entwicklung rotbrauner Dampfe 
ein.! 

Die Ausscheidung, welche beim EingieBen des Nitrie- 
rungsgemisches in Wasser erhalten worden war — etwa zwei 
Drittel des Reaktionsproduktes — wurde wiederholt mit Wasser 
ausgekocht. Ungelodst blieb eine bei 150 bis 211° schmelzende 
Substanz, offenbar ein Gemisch von Anhydriden (etwa 2 g). 
Das hei®e Wasser nahm Nitrophtalaldehydsauren auf, die 
iiberwiegend aus der erwahnten 5-Nitro-2-aldehydobenzoe- 
siure bestanden. Die beim Umkrystallisieren aus Wasser 
erhaltenen niedrig schmelzenden Fraktionen wurden mit den 
oben erwahnten 4hnlichen Fraktionen aus dem ersten Filtrate 
vereinigt. 

Das Anhydridgemisch wurde wiederholt aus Eisessig 
umkrystallisiert. Es konnte durch Anhydrisierung der Phtal- 
aldehydsaéure und nachfolgende Nitrierung oder durch Nitrie- 
rung der Phtalaldehydsdéure und Wasserabspaltung aus den 
Nitrophtalaldehydsduren entstanden sein. Ein im nachfolgenden 
mitgeteilter Versuch zeigt, da Phtalaldehydsdéure durch 
Schwefelsdure selbst bei 105° nur langsam angegriffen wird. 
Entweder wird daher die Anhydridbildung aus Phtalaldehyd- 
siure durch Gegenwart von Salpetersdure erleichtert oder die 
Anhydridbildung tritt zum groBen Teile erst nach der Nitrierung 


1 Vergl. Holleman, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 3/, 85 (1899). 
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ein. Da die Anhydrisierungsgeschwindigkeit der vier méglichen 
Nitrophtalaldehydsauren verschieden sein kann, war es denkbar, 
da das erhaltene Anhydrid Uberwiegend von einer Nitrophtal- 
aldehydsdure herstammt und da man diese durch Reinigung 
des Anhydrids isolieren kann. Diese Erwartung ging nicht 
in Erfillung. Vielmehr erwies sich das Anhydrid als ein 
Gemisch. 

Es gelang auch nicht, durch Umkrystallisieren aus Eis- 
essig Zu einem zweifellos reinen Anhydrid zu gelangen. Aber 
immerhin gelang es, schwerer lésliche Anteile mit Schmelz- 
punkten tiber 240° von leichter léslichen zu trennen. Die 
beiden Anteile wurden dann gesondert verseift. Hiebei ist ein 
groBerer Kaliiiberschu8 zu vermeiden. Als zweckm4aBig hat es 
sich erwiesen, das Anhydrid mit Wasser zu kochen und von 
Zeit zu Zeit kleine Mengen Kalilauge zuzusetzen. 

Die Anhydridfraktionen mit Schmelzpunkten tiber 240° 
(etwa ein Drittel des Anhydridgemisches) gaben eine Sdure, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmelz- 
punkt 85 bis 116° zeigte. Sie wurde mit den friiher erwahnten 
Fraktionen 80 bis 120° vereinigt. 

Die tiefer schmelzenden Anhydridfraktionen (etwa zwei 
Drittel des Anhydridgemisches) gaben eine sirup6ése Sdaure. 
Diese wurde zuerst mit der zehnfachen Menge Methylalkohol 
eine Stunde gekocht; hiebei geht die 5-Nitro-2-aldehydobenzoe- 
sdure in ihren Ester tiber. Das Reaktionsprodukt wurde nach 
dem Abdestillieren des Alkohols mit Ather und verdiinntem 
Ammoniak aufgenommen. In den Ather ging etwa 1 g 5-Nitro- 
2-aldehydobenzoesaure in Form ihres Methylesters, der durch 
Umkrystallisieren aus Benzol unter Zusatz von Petrolather 
gereinigt werden konnte. Die ausgeatherte L6ésung gab beim 
Ansauern ein dunkelrotbraunes Harz in ziemlich reichlicher 
Menge. Das Filtrat hievon zeigte schwach griine Fluoreszenz, 
was auf Bildung eines Amidok6érpers hindeutet, und gab beim 
Ausathern eine sirupése Sdure. Nach dem Kochen mit Wasser 
und Tierkohle schied der Sirup Krystalle vom Schmelzpunkte 85 
bis 116° aus, die mit der friiher erwahnten gleichartigen 
Fraktion vereinigt wurden. Der Rest blieb sirup6és und Zeigte 
die Zusammensetzung einer Nitrophtalaldehydsdaure. 
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0*2715 g Substanz gaben 0°4890 ¢ CO, und 0°0805 g H,O. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fir 


Gefunden CgH,;0,N 
SP evirewes 49°11 49°21 — 
hove ewee t 2°58 





| Er wurde mit den anderen sirupésen Anteilen vereinigt. 
an E's bleibt sonach noch die Verarbeitung der Fraktionen 80 
| bis 120° und der Sirupe zu besprechen. 

Die Fraktionen vom Schmelzpunkte 80 bis 120°, 
gleichgiltig ob sie aus dem sauren Nitrierungsprodukte oder 
aus dem Anhydridgemische stammten, wurden nunmehr mit 
Chloroform gekocht. Hiebei blieb wenig unreine Phtalsdure 
ungelost. 

Sie schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 172 bis 190° 
und gab im Schmelzpunktsapparate lange Nadeln des Anhydrids. 0°2503 g 
brauchten 30°5 cm’ Kalilauge (1 cm? = 0°00544g Kaliumhydroxyd). Fir 
Phtalsaure berechnen sich 31° 1 cm. 





Aus der Chloroformlésung krystallisierte unreine 3-Nitro- 
2-aldehydobenzoesdure aus, welche durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Chloroform und aus Wasser gereinigt wurde. 

In der Mutterlauge blieben Sirupe, die mit den Ubrigen Sirupen 

. vereinigt wurden. 

4 | Die samtlichen Sirupe (etwa 2 g) wurden zunachst in das 
| Kupfersalz verwandelt und letzteres fraktioniert krystallisiert. 
ie Da die Zerlegung einer Fraktion mit Schwefelwasserstoff in salz- 

: saurer Lésung zu einer Sdure mit 52°5°/, C. gefiihrt hatte, wurden 


ie die Fraktionen, um Reduktion zu vermeiden, behufs Entfernung ; 
i des Kupfers in heiSem Wasser gelést und tropfenweise Kalilauge 
. | bis zur eben alkalischen Reaktion hinzugesetzt. Aber nur die 
i erste Fraktion gab feste Sdure und zwar 3-Nitro-2-aldehydo- 
she benzoeséure (Schmelzpunkt wasserhdltig 95 bis 115°, nach 
Lie dem Umkrystallisieren aus Chloroform 155 bis 157°), die 


anderen dagegen sirupése Saéuren. Diese wurden nun in der 
bereits beschriebenen Weise mit Methylalkohol gekocht. Ein 
Drittel ging dabei in den $-Methylester der 5-Nitro-2-aldehydo- 
benzoesdure iiber, der nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
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und Petrolather durch Wasser zu Sdure verseift werden konnte. 
Aus der tbrig gebliebenen sirupésen Saéure wurde durch Um- 
krystallisieren aus Chloroform und aus Wasser noch etwas 
3-Nitro-2-aldehydobenzoeséure gewonnen. Der Rest konnte 
nicht entwirrt werden. Bei der Oxydation desselben mit Kalium- 
permanganat wurde neben nicht krystallisierenden Gemischen 
etwas Phtalsdure erhalten, die vielleicht aus der Nitrierung 
entgangener Phtalaldehydsdure stammt. Beim Erhitzen des 
Silbersalzes wurde ein fliissiges, mit Wasserdampfen fliichtiges, 
nach Nitrobenzaldehyd riechendes Destillat erhalten. 

Im ganzen wurden aus 10g Phtalaldehydsaure etwa 6 g 
5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure, 1°25 ¢ 3-Nitro-2-aldehydo- 
benzoesdure, 0°2 g Phtalsaure und.0°5 g nicht getrennte Sirupe 
erhalten. Die langwierigen Trennungsversuche bewirkten be- 
deutende Verluste. 

An der Hand der nunmehr gewonnenen Erfahrungen 146t 
sich jedenfalls eine bessere Ausbeute erzielen. 


Einwirkung konzentrierter Schwefelsadure auf Phtalaldehyd- 
saure. 


Anhydride der Phtalaldehydsdéure wurden bisher auf 
folgenden Wegen erhalten: 1. Durch Einwirkung von Brom- 
phtalid auf Phtalaldehydsdure und auf ihr Bleisalz;+ 2. durch 
Erhitzen der Phtalaldehydsdure tiber 170°.? 

Die in vorstehendem mitgeteilten Nitrierungsversuche (und 
zwar sowohl in heifem Eisessig als in Schwefelsdure bei 
niederer Temperatur) haben die Bildung anhydridartiger Kérper 
ergeben. Es war daher von Interesse, das Verhalten der Phtal- 
aldehydsdure gegen Schwefelsdure kennen zu lernen. 

4 ¢ Phtalaldehydsdiure wurden in der zwélffachen Menge 
konzentrierter Schwefelsaure gelést und 2 Stunden hindurch 
auf 105° im Olbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die 


1 Racine, Liebig’s Annalen, 239, 190 (1887); Stabil, These, Genéve 
1894. 

2 Stabil, ebendaselbst; Graebe, Ber. der Deutschen chem. Ges., 31, 
371 (1898). 
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Lésung allmahlich in kaltes Wasser gegossen, wobei sich ein 
Niederschlag vom Schmelzpunkte 196 bis 209° abschied (0° 4g). 
Dieser wurde mehrmals aus Eisessig und zuletzt aus Alkohol 
umkrystallisiert, wodurch er den Schmelzpunkt 211 bis 213° 
erreichte. 

Durch Verseifen dieses Kérpers mit Kalilauge und Aus- 
athern der angesduerten LOsung wurde eine Substanz vom 
Schmelzpunkte 85 bis 90°, also wohl Phtalaldehydsaure 
erhalten. Daher ist der verseifte Koérper als ihr Anhydrid 
(Diphtalidather?) anzusprechen. 

Aus dem Filtrate vom Diphtalidéther wurden durch Aus- 
ithern 3°5 g Phtalaldehydséure vom Schmelzpunkte 97 bis 98° 
erhalten. 

Bei héherer Temperatur traten in erheblichem Mae Neben- 
reaktionen ein. 

Durch halbstiindiges Erhitzen von 4g¢ Phtalaldehydsdure 
mit der zw6lffachen Menge konzentrierter Schwefelsadure auf 
205° und EingieBen in Wasser wurden 2°5 g ausgeschieden, 
die durch kalte Kalilauge von etwas Phtalsaure befreit wurden. 
Durch verlustreiches Umkrystallisieren aus Eisessig und aus 
Alkohol unter Mitanwendung von Tierkohle wurde eine noch 
immer gefarbte, bei 219 bis 226° schmelzende Substanz in 
geringer Menge erhalten. Die wasserige Lésung enthielt etwa 
gleiche Teile Phtalaldehydséure (Schmelzpunkt der Phenyl- 
hydrazinverbindung 105 bis 106°) und Phtalséure, die durch 
Chloroform getrennt wurden. 


5-Nitro-2-aldehydobenzoesaure. 


Diese Saéure bildet das Hauptprodukt der Nitrierung der 
Phtalaldehydsdure. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
Wasser wurde der Schmelzpunkt auf 159 bis 161° gebracht. 
Die folgenden Analysen stimmten auf eine Nitrophtalaldehyd- 
Saure., 


Eine Verbrennung von 0°1995 g Substanz ergab 0°3610g CO, und 0°0465 g 
H,0O. 

Bei der Stickstoffbestimmung wurden aus 0°3500 g Substanz bei 13° und 
753 mm Druck 21 cm* Stickstoff erhalten. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CgH,0;N 

SS ———— 
Civil cose. Oe 49°21 
RSs. See Be 2°58 
BRECON 7°09 7°20 


Die Nitrophtalaldehydsdéure vom Schmelzpunkte 159 bis 
161° krystallisiert aus Wasser in schénen gelben Blattchen, 
die zu Drusen angereiht sind. Sie ist leicht léslich in Ather, 
Alkohol und Eisessig, schwer léslich in Benzol. In konzen- 
trierter Schwefelsdure gelést oder beim Erhitzen tiber den 
Schmelzpunkt geht sie in ein Anhydrid uber. Sie gibt mit 
*~henylhydrazinchlorhydrat in wasseriger LOésung einen roten 
Niederschlag. 

Anhydrid (Dinitrodiphtalidather?). 1g Nitrophtal- 
aldehydsaure wurde in der zehnfachen Menge konzentrierter 
Schwefelsaure gelést, eine Stunde stehen gelassen und die 
Lésung in viel Wasser eingegossen, wobei sich das gebildete 
Anhydrid (0°6 g) als weiBe Masse abschied. Es wurde abfiltriert 
(Schmelzpunkt 200 bis 212°) und mit Wasser ausgekocht, bis 
das ablaufende Filtrat keine Schwefelsdéurereaktion mehr gab. 
Durch haufiges Umkrystallisieren aus Eisessig wurde der 
konstante Schmelzpunkt 224 bis 226° erzielt, der auch nach 
dem Umkrystallisieren aus Aceton konstant blieb. Das Anhydrid 
krystallisiert aus Aceton in kleinen, weiBSen, seidenglanzenden, 
feinen Nadeln. 

Die Verbrennung des Anhydrids gab folgendes Resultat: 


0*1948 g Substanz gaben 0°3680 ¢ CO, und 0:0414 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci gHgOgNo a 

et al —_— EE 
PEP Rie 01°59 
 ctewetene oe oe he 


Aus dem Filtrate vom Anhydrid wurde durch Ausathern 
0-29 g Nitrophtalaldehydsaure vom Schmelzpunkte 158 bis 
161° zuriickgewonnen. 
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Dasselbe Anhydrid wurde auch durch Erhitzen der Séure 
fiir sich erhalten. 

O°2 g Nitrophtalaldehydsdure wurden in eine auf 174° 
erhitzte Eprouvette geschiittet und 2 Stunden auf dieser 
Temperatur erhalten. Nach dem Abkihlen wurde die braune 
dickflussige Masse mit Wasser ausgekocht, wobei Saure vom 
Schmelzpunkte 155 bis 160° in Lésung ging. Der in Wasser 
unlésliche Teil wurde aus Eisessig umkrystallisiert, wonach 
er den Schmelzpunkt 215 bis 220° gab. Ein Gemisch mit der 
ungefahr gleichen Menge reinen, mit Schwefelsdure bereiteten 
Anhydrids schmolz bei 218 bis 223°, wodurch die Identitat 
der beiden Substanzen héchst wahrscheinlich ist. 

Oxydation. 1 g Nitrophtalaldehydsaure wurde in 50 cm’ 
Wasser gelést, mit der berechneten Menge Natriumcarbonat- 
lo6sung (1 cm* = 0-034 g Na,CO,) versetzt, zum Sieden erhitzt 
und mit einer siedend heifen zweiprozentigen Kaliumperman- 
ganatldsung bis zur bleibenden Rotfirbung versetzt. Der 
Manganschlamm wurde heif abfiltriert und mehrere Male nach- 
gewaschen. Das Filtrat wurde mit den Waschwassern vereinigt, 
angesauert und bis zur Erschépfung mit Ather geschiittelt. Der 
Atherriickstand zeigte den Schmelzpunkt 160 bis 163° und 
war, da ein Verreibungsschmelzpunkt mit 4-Nitrophtalsdure 
anderer Herkunft keine Depression gab, 4-Nitrophtalsaure. 


01297 ¢ Sdure verbrauchten 12°1 cm? 1/,;,normale Kalilauge (berechnet fir 
Nitrophtalsdure 12°3 cm). 


Abspaltung von Kohlendioxyd. Zu diesem Zwecke 
wurde Nitrophtalaldehydséure mit der dreifachen Menge 
gegliihten Kalkes innig vermengt und in einer Retorte mit 
freier Flamme erhitzt. Es trat plétzliche Verpuffung und Ver- 
kohlung ein. Der Riickstand lie8 zwar einen deutlichen Geruch 
nach Nitrobenzaldehyd wahrnehmen, doch konnte letzterer 
nicht isoliert werden. 

Der Versuch wurde im Vakuum wiederholt, ergab jedoch 
dasselbe Resultat. 

Dagegen gelang die Abspaltung von Kohlendioxyd aus 
dem Silbersalze, dessen Darstellung gelegentlich der Vereste- 
rungsversuche besprochen werden wird. 1 g Silbersalz wurde 
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in einem Bade aus gleichen Teilen Kali- und Natronsalpeter 
bei 12mm Druck erhitzt. Bei zirka 250° Badtemperatur 
destillierte eine braunliche Masse’ uber, die intensiv nach 
Nitrobenzaldehyd roch. Sie wurde einer Wasserdampfdestilla- 
tion unterworfen, wobei aus dem ersten Destillate sich lange 
weiBe Nadeln vom Schmelzpunkte 106 bis 107° (0-045 g) 
abschieden. Das Filtrat davon sowie die weiteren Destillate 
wurden mit Ather ausgeschiittelt und auf diese Weise noch 
0:08 g Nitrobenzaldehyd vom Schmelzpunkte 106 bis 107° 
erhalten. 

Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation wurde 
ausgeathert. Der Atherriickstand (0°31 g vom Schmelzpunkte 
150 bis 155°) wurde aus Wasser umkrystallisiert, wodurch er 
den Schmelzpunkt 160 bis 161° erreichte. Ein Verreibungs- 
schmelzpunkt mit ungefahr der gleichen Menge 4-Nitrophtal- 
siure gab keine Depression, weshalb diese Substanz als 
4-Nitrophtalsaure angesehen werden kann. Denn die 5-Nitro- 
2-aldehydobenzoesidure gibt mit 4-Nitrophtalsaure eine erheb- 
liche Schmelzpunktserniedrigung. 

Zur Feststellung der Identitat des erhaltenen Nitrobenz- 
aldehyds wurde ein kleiner Teil mit der ungefahr gleichen 
Menge Paranitrobenzaldehyd vom Schmelzpunkte 107°, der 
aus Paranitrotoluol mit Chromylchlorid dargestellt wurde, ver- 
rieben und von diesem Gemische ein Schmelzpunkt gemacht. 
Das Gemenge schmolz scharf bei 107°, wodurch die Identitat 
der beiden K6rper festgestellt erscheint. Uberdies wurde noch 
das Hydrazon! dargestellt, das den scharfen Schmelzpunkt 154 
bis 155° ergab. Sonach ist der in Frage stehende K6rper als 
Paranitrobenzaldehyd wohl geniigend identifiziert. 

Konstitution. Durch die Oxydation der vorliegenden 
Nitrophtalaldehydsdure zu 4-Nitrophtalsdure werden von den 
vier mdglichen Formeln zwei ausgeschieden und zwar die, 
welche die Nitrogruppe der Carboxyl- oder Aldehydgruppe 
benachbart haben. Die Entscheidung zwischen den zwei Kon- 
stitutionsformeln 


1 Pickel, Liebig’s Annalen, 232, 232 (1886). 
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COOH COOH 
/~ cor /~\ con 


\/ NOY 


NO, 


I. IT. 


ergibt sich aus der Bildung von Paranitrobenzaldehyd bei der 
Abspaltung von Kohlendioxyd. Der besprochenen, bei 159 bis 
161° schmelzenden Saure kommt also die Formel II zu. 
Hiedurch ist die Bezeichnung als 5-Nitro-2-aldehydobenzoe- 
siure gerechtfertigt. 


3-Nitro-2-aldehydobenzoesaure. 


Durch Umkrystallisieren der zwischen 80 und 120° 
schmelzenden Nitrierungsprodukte der Phtalaldehydsdure aus 
Chloroform wurde eine in schwach gelben, schénen, zu Aggre- 
gaten vereinigten Nadein krystallisierende Saure gewonnen, 
die den konstanten Schmelzpunkt 156 bis 157° zeigte. Aus 
Wasser, aus dem sie auch sehr sch6én krystallisiert, umkry- 
stallisiert, gab sie einen zwischen 80 und 120° schwankenden, 
unscharfen Schmelzpunkt. Infolge dieser Erscheinung wurde 
vermutet, da8 diese Saure mit Krystallwasser krystallisiert. Dies 
wurde auch durch eine Krystallwasserbestimmung bestatigt 
gefunden. Die tiber Schwefelsaure getrocknete Substanz ent- 
spricht der Formel C,H,O,N.H,O; die lufttrockene ist vielleicht 
noch wasserreicher. 


1°4925 ¢ frisch aus Wasser krystallisierter Sdure wurden zwischen Filterpapier 
mdglichst gut abgepreBt und tber Schwefelséure bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet, wobei sie 0°0925g an Gewicht verlor. Dieser 
Gewichtsverlust (6°209/,) entspricht weniger als einer Molekel Wasser 
(berechnet fir Abgabe von 1H,O aus CgH,0,N.2H,O 7°80°9/,). Hierauf 
wurden die 1°4000g bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
wobei sie um 0°1142 g abnahmen. 


Gewichtsverlust der tiber Schwefelsdure getrockneten 
Substanz bei 100°: 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H;0,N ° H,O 
— Nee Se ee 
Oe agro 8°46 


Die Verbrennung ergab folgendes Resultat: 0° 2013 g krystallwasserfreier Saure 
gaben 0°3630 g CO, und 0°0468 g H,O. 

Bei der Stickstoffbestimmung gaben 0°3415 ¢ krystallwasserfreier Sdure bei 
14° und 735 mm Druck 21°3 cm® Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,;0;,N 
—— ee — 
GINS CHE 49°18 49°21 
PP. See 2°60 (2°58 
Pe en BR 7°17 7°20 


Behufs Bestimmung der Konstitution dieser isomeren 
Saure wurde derselbe Weg wie bei der 5-Nitro-2-aldehydo- 
benzoesdure eingeschlagen. 

Die Ausfiihrung der Oxydation der zweiten Nitrophtal- 
aldehydsaéure wurde in ebenderselben Weise ausgefiihrt, wie 
dies bei der 5-Nitrosaure bereits naher beschrieben wurde. 
Das Oxydationsprodukt schmolz bei 208°! und wurde durch 
einen Verreibungsschmelzpunkt mit der ungefahr gleichen 
Menge 3-Nitrophtalsaure anderer Herkunft als 3-Nitrophtal- 
saure identifiziert. 

Infolge dieses Resultates konnte der in Rede stehenden 
Nitrophtalaldehydsaure die Konstitution 


COH COH 
| COOH NO, COOH 
| | oder | | 
NO, 


\/ 


zugeschrieben werden. 
Bei der Kohlenséureabspaltung, die wie bei der 5-Nitro- 
2-aldehydobenzoesdure mit 1 g Silbersalz durchgefiihrt wurde, 


1 Der Schmelzpunkt der 3-Nitrophtalsdure wird gewéhnlich héher 
angegeben, ist aber nach Miller (Liebig’s Annalen, 208, 239 [1880]) sehr von 
der Art des Erhitzens abhingig. 
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wurde nebst 0°21 g zuriickgewonnener Nitroaldehydsdure 
0°13 g reiner Orthonitrobenzaldehyd vom Schmelzpunkte 46° 
erhalten. Um die Identitaét des letzteren festzustellen, wurde 
dieses Produkt mit Kaliumpermanganat in wdsseriger Lésung 
oxydiert. Aus der angesduerten Lésung wurde eine Substanz 
ausgeiathert, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser 
den Schmelzpunkt 147° zeigte und sonach als Orthonitro- 
benzoesdure angesehen werden kann. 
st dieser Nitrophtalaldehydsaure die Formel 


COOH 


/\con 


\ ys 
beizulegen. 


Dieser Formel entsprechend wurde der Name gewahlt. 

Anhydrid (Dinitrodiphtalidather?). Bei der Darstellung 
der Nitrophtalaldehydsdéuren wurden, wie friiher angegeben, 
Anhydridfraktionen mit Schmelzpunkten tiber 240° erhalten, 
welche beim Verseifen iberwiegend 3-Nitro-2-aldehydobenzoe- 
sdure gaben. Eine Fraktion vom Schmelzpunkte 244 bis 248° 
ainderte beim Umkrystallisieren aus Eisessig ihren Schmelz- 
punkt nicht mehr. An einer anderen Fraktion wurde aber ein 
hdherer Schmelzpunkt (248 bis 251°) beobachtet. Der Schmelz- 
punkt des reinen Anhydrids wird wohl noch hoher liegen. 
Jedenfalls ist er erheblich hdher als der des Anhydrids der 
isomeren 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure. 

Die Analyse einer bei 240 bis 244° schmelzenden Fraktion 
ergab: 


I. 0°2250 g Substanz gaben 0°4275 g CO, und 0°0500 g H,O. 
Il. 0°4010g Substanz gaben bei 12°C. und 763mm Druck 24cm Stickstoff. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CygHgOgNo 
—— ee —_—_— 
Oe is vara Ge 51°81 51°59 
Pisnis 600 «hive 2°49 2°17 


BE oy ee eee 7°55 
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Uber Nitrophtalaldehydsauren. 


II. Veresterung der Nitrophtalaldehydsauren. 
WVeresterung der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesaure. 


I. Mit Methylalkohol. 


5g 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure wurden mit 50g 
Methylalkohol eine Stunde am RiickfluBkihler auf dem Wasser- 
bade erhitzt, der Alkohol abdestilliert und der Riickstand im 
Vakuum getrocknet. Er hatte den Schmelzpunkt 76 bis 113°. 
Die Masse wurde mit Wasser fein verrieben und tropfenweise 
mit Ammoniak bis zur bleibenden alkalischen Reaktion der 
Fliissigkeit versetzt, dann vom Ungeldsten abfiltriert. 

Aus dem Filtrate wurde durch Ansduern mit Salzsaure 
und Ausathern 17 g unveradnderte Saure vom Schmelzpunkte 
154 bis 158° erhalten, deren Schmelzpunkt durch einmaliges 
Umkrystallisieren aus Wasser auf 158 bis 160° stieg. 

Der in Ammoniak ungeléste Riickstand vom Schmelz- 
punkte 93 bis 95° (3°18 g) wurde aus Benzol umkrystallisiert 
und die Mutterlaugen mit Petrolather fraktioniert gefallt. Auf 
diese Weise wurden 2:2 g Krystalle vom konstanten Schmelz- 
punkte 101 bis 103° erhalten, die durch folgende Methoxyl- 
bestimmung als ein Methylester der 5-Nitro-2-aldehydobenzoe- 
saure definiert wurden. Der Rest wurde gréftenteils verseift, 
ein Beweis fiir die Empfindlichkeit des Esters. 


0: 2050 g Substanz gaben 0°2190 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgH;0;N 
OOH A. ui +s 14°11 14°84 


Beim Aufkochen mit Wasser wurde der groBte Teil des 
Esters verseift. Er verhalt sich daher wie die -Ester der 
Opiansaure;! es darf ihm also die Formel eines Oxylactonathers 


~ 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 13, 252 (1892). 
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CO 
C,H, (NO,)<  >O 
CHOCH, 
zugeschrieben werden. 
Die Ausbeute bei dem Versuche war: 2°20 ¢ Ester, 2°22 ¢ 
zuruckgewonnene Séaure und 0-08 g Mischfraktion. 


2. Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz. 


3g 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure wurden mit wenig 
Wasser tibergossen und durch tropfenweisen Zusatz von Kali- 
lauge unter bestandigem Rihren gelést. Durch einen Tropfen 
der Lésung, der mit Phenolphtalein zusammengebracht wurde, 
wurde der Endpunkt der Reaktion bestimmt. Die nahezu 
neutrale Lésung wurde mit einer konzentrierten Lésung von 
Silbernitrat im Uberschusse versetzt, wodurch das Silbersalz 
als weifer Niederschlag gefallt wurde, der sich jedoch in 
wenigen Augenblicken in der Fliissigkeit braunte. Das Silber- 
salz wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Eine Silber- 
bestimmung des Salzes ergab ein zu hohes Resultat (Statt 
35°62°/, Silber 40°49°/, Silber); daher diirfte das Silbersalz 
etwas Silberoxyd enthalten haben. Bei einer neuerlichen Dar- 
stellung wurde die Beimengung von Silberoxyd dadurch zu 
umgehen gesucht, daf die Séure statt mit Kalilauge mit 
Ammoniak neutralisiert wurde. So wurde ein weifes reines 
Silbersalz erhalten. 

4°6 g Silbersalz wurden mit Methylalkohol zu einem 
Breie angerthrt, mit 5g Jodmethyl versetzt und 18 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann eine Stunde auf 
dem Wasserbade am Riickflu$kihler erwarmt. Die Flissigkeit 
wurde hei® filtriert, der Riickstand mehrere Male mit Methyl- 
alkohol ausgekocht, bis nichts mehr in Lésung ging. Die 
Filtrate wurden abgedampft und im Vakuum getrocknet. Da 
der Abdampfriickstand im Laufe eines Tages nicht erstarrte, 
wurde derselbe mit Wasser tibergossen und tropfenweise mit 
Ammoniak unter tunlichstem Verreiben bis zur bleibenden 
alkalischen Reaktion versetzt und filtriert. Aus dem Filtrate 
wurden durch Ansduern mit Salzsdure und Ausathern 0°7 g 
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Saure vom Schmelzpunkte 155 bis 159° erhalten, die nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmelzpunkt 
158 bis 160° erreichten. 

Der in Ammoniak unlésliche Riickstand wurde im Vakuum 
getrocknet und mit Benzol gekocht, wobei ein sehr geringer 
harziger Riickstand verblieb. Die Benzollésung wurde mit 
Petrolather versetzt, wodurch eine gute Krystallisation erzielt 
wurde. Durch haufiges Umkrystallisieren aus Benzol mit Hilfe 
von Petrolather wurden Fraktionen vom konstanten Schmelz- 
punkte 80 bis 82° erhalten. Durch Umkrystallisieren aus 
Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 85 bis 86°. Eine Methoxyl- 
bestimmung dieser Substanz gab folgendes Resultat: 


0°1883 g Substanz gaben 0°2115 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CygH,0,N 
Oe — 
< o . Typ bite 14°85 14°84 


Da sich dieser Ester gegen Wasser ziemlich bestandig 
erweist, ist ihm die Formel eines wahren Carbonsdaureesters 
zuzuschreiben. 

Die Ausbeute bei diesem Versuche war: Ester 0°43 g, 
Saure 1°02 g, Mischfraktionen 0°3 g. 


3. Oxydation des wahren Methylesters. 


Da die Oxydierbarkeit eines Esters der Orthophtalaldehyd- 
sauren einen Anhaltspunkt fiir dessen Konstitutionsformel zu 
bieten imstande ist und anderseits, um die Konstitution der 
Methylestersduren der 4-Nitrophtalsdure festzustellen, wurde 
der wahre Methylester der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure zu 
oxydieren versucht. 

og Methylester wurden in 15 g Methylalkohol gelést, zum 
Sieden erhitzt und in 1/7 siedenden Wassers unter stetem 
Umriihren eingegossen. Auf diese Weise wurde eine mdéglichst 
feine Verteilung des geschmolzenen Esters in Wasser herbei- 
zufiihren gesucht. Dieser Emulsion wurde eine bereit gehaltene 
siedende  fiinfprozentige Kaliumpermanganatlésung unter 
immerwaéhrendem Riihren so lange zugesetzt, bis die rote 
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Farbung von Kaliumpermanganat nicht mehr in kurzer Zeit 
verschwand, wozu 100g der Lésung erforderlich waren. Der 
Niederschlag von Mangansuperoxyd wurde hei8 abfiltriert und 
mit heiSem Wasser gut nachgewaschen. Das erkaltete Filtrat 
wurde ausgeathert, um eventuell unveranderten Ester wieder- 
zugewinnen. Der geringe Atherriickstand war 6lig, gelb und 
konnte auch nach vielfachen Versuchen nicht zum Erstarren 
gebracht werden. 

Nun wurde die ausgeatherte neutrale Lésung mit Salz- 
siure angesduert und neuerdings mit Ather erschépfend ge- 
schittelt. Der Atherriickstand hatte den Schmelzpunkt 118 bis 
153°. Er wurde mit viel Benzol gekocht. Hiebei blieb ein Teil 
ungelést, der, nach nochmaligem Auskochen mit Benzol aus 
Wasser umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 158 bis 159° hatte 
(1°4 g) und Aldehydreaktion gab. Es war dies 5-Nitro-2-alde- 
hydobenzoesdure, die durch Verseifung des Esters ent- 
Standen war. 

Die Benzoll6sung wurde fraktioniert krystallisieren ge- 
lassen, wodurch jedoch meist Mischfraktionen von sehr 
unscharfen Schmelzpunkten erhalten wurden. Nur etwas 
5-Nitro-2-aldehydobenzoesadure und, als in Benzol sehr schwer 
léslich, 0°9.g 4-Nitrophtalsd4ure vom Schmelzpunkte 158 bis 
160°, die als solche durch einen Verreibungsschmelzpunkt mit 
ungefahr der gleichen Menge 4-Nitrophtalséure und durch das 
Fehlen von Aldehydreaktionen identifiziert wurde, konnten 
abgeschieden werden. Um aus den Mischfraktionen etwa vor- 
handene 5-Nitro-2-aldehydobenzoesaure abzuscheiden, wurde 
nun die Eigenschaft dieser Séure, schon durch blofes Kochen 
mit Methylalkohol einen Ester zu bilden, beniitzt. Es wurden 
alle in Frage stehenden Fraktionen vereinigt und mit ungefahr 
der zehnfachen Menge Methylalkohol eine Stunde lang gekocht. 
Der Alkohol wurde abdestilliert und der Riickstand mit Wasser 
unter tropfenweisem Zusatz von Ammoniak bis zur bleibenden 
alkalischen Reaktion fein verrieben. 

Ungeldst blieben 0°81 g b-Methylester der 5-Nitro-2-alde- 
hydobenzoesadure vom Schmelzpunkte 95 bis 101°. Die Lésung 
wurde mit Salzsdure angesduert, wodurch schéne Krystalle 
vom Schmelzpunkte 88 bis 125° gefallt wurden. Diese wurden 
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abfiltriert und die Lésung ausgeathert. Der geringe und 
schmierige Atherriickstand wurde nicht weiter untersucht. Die 
Krystalle wurden im Vakuum getrocknet und aus getrocknetem 
Benzol unter méglichstem Ausschlusse von Feuchtigkeit um- 
krystallisiert. Auf diese Weise wurden 0°27 g einer in schénen, 
gelben, zu Drusen angeordneten Nadeln vom konstanten 
Schmelzpunkte 140 bis 142° krystallisierenden Estersdure 
nebst O°l g Mischfraktionen erhalten. Der bei 140 bis 142° 
schmelzende K6rper war eine Estersdiure der 4-Nitrophtalsaure, 
wie die Verseifung durch Kochen mit Kalilauge ergab. Der 
Schmelzpunkt des durch Ausaéthern der angesduerten Lésung 
gewonnenen Produktes war 160 bis 161°. Da es mit der 
ungefahr gleichen Menge 4-Nitrophtalsdure verrieben, keine 
Schmelzpunktsdepression gab, war es 4-Nitrophtalsaure. 


0°2270 g lufttrockener Estersdure vom Schmelzpunkte 140 bis 142° wurden 
im Vakuum iiber Schwefelsdure zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobei 
sie 0°0090 ¢ an Gewicht (3°969/,) verloren. Fiir CgH7;0,N.1/,H,O 
wiirden sich 3°85°/, H,O berechnen. Die Methoxylbestimmung der 
getrockneten Substanz ergab: 0°2180 g Substanz gaben 0°2230g¢ Jod- 
silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH;0,N 
— eee ———— 
a 13°52 13-78 


Sonach ist der bei 140 bis 142° schmelzende K6rper eine 
Methylestersaure der Nitrophtalsaure. Da diese Estersaure 
durch Oxydation des wahren Esters der 5-Nitro-2-aldehydo- 
benzoesdure dargestellt wurde, ergibt sich fiir sie die Kon- 
stitutionsformel 


der 4-Nitrophtal-2-Methylestersaure. Da durch Veresterung der 
4-Nitrophtalsdure und ihres Anhydrids bisher blo8 eine Ester- 
sdure vom Schmelzpunkte 129° dargestellt werden konnte, ist 
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die Estersiture vom Schmelzpunkte 140 bis 142° wohl die 
zweite theoretisch mégliche Estersaure der 4-Nitrophtalsdaure. 
Es war bloB noch in Erwagung zu ziehen, ob die Kérper vom 
Schmelzpunkte 129° und 140 bis 142° nicht polymorphe 
Formen derselben Estersdéure sind. Deshalb wurden ungefahr 
gleiche Mengen beider Estersaéuren innig und lange verrieben 
und von diesem Gemische der Schmelzpunkt gemacht. Er lag 
bei 117 bis 136°. Nach 24 Stunden, wahrend welcher das 
Gemisch Ofters verrieben wurde, war der Schmelzpunkt 115 
bis 132°. Nach einigen Tagen, an denen das Gemenge 6fters 
verrieben wurde, wurde derselbe Schmelzpunkt wahrgenommen. 
Nun wurde es zwei Stunden unter 6fterem Verreiben auf 100° 
erhitzt. Da auch dadurch keine Anderung im Schmelzpunkte 
eintrat, scheint Polymorphie ausgeschlossen. 

Aus der Verschiedenheit der beiden Estersaéuren la8t sich 
nun auch auf die Konstitution der Estersdure vom Schmelz- 
punkte 129° schlieBen. Es kommt ihr die Formel der 4-Nitro- 
phtal-1-methylestersaure zu. 


COOCH, 


(e008 
ng! 


NO, 
Die Ausbeute bei diesem Versuche war: Nitrophtalsaure 
O°9 g, 4-Nitrophtal-2-methylesterséure 0°27 ¢. Die fehlende 
Substanz wurde gréBtenteils als durch Verseifung entstandene 
5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure zuriickgewonnen. 
Vielleicht war ein Teil der erhaltenen freien Nitrophtal- 
sdure erst wahrend der Aufarbeitung durch Verseifung ent- 
standen. 


Veresterung der 3-Nitro-2-aldehydobenzoesaure. 
1. Mit Methylalkohol. 


2g 3-Nitro-2-aldehydobenzoesaure wurden mit der zehn- 
fachen Menge Methylalkohol am RickfluBkiihler auf dem 
Wasserbade 2 Stunden erhitzt, hernach der Alkohol abdestilliert. 
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Der Riickstand hatte den Schmelzpunkt 155 bis 156° und war 
in verdinntem Ammoniak vollstandig léslich. 

Sonach gibt diese Sdure abweichend von der isomeren 
durch einfaches Kochen mit Methylalkohol keinen Ester. 

Bei héherer Temperatur trat dagegen Esterbildung ein. 

3 ¢ Sdéure wurden mit 20cm’ Methylalkohol im Rohre 
18 Stunden auf 100° erhitzt und hernach das Reaktions- 
produkt abgedampft. Der Riickstand schmolz bei 114 bis 130°; 
er wurde mit Wasser unter tropfenweisem Zusatze von Ammo- 
niak fein verrieben und hiedurch von einem Teile der freien 
Sdure befreit. Aus der Lésung wurde durch Ansdauern mit 
Salzsaure und Ausathern 1:5 g Saure vom Schmelzpunkte 156 
bis 157° erhalten. Der in verdiinntem Ammoniak ungeléste 
Teil vom Schmelzpunkte 71 bis 86° wurde im Vakuum 
getrocknet und aus Methylalkohol umkrystallisiert, wodurch 
sehr schéne, farblose, prismatische Krystalle vom konstanten 
Schmelzpunkte 106 bis 108° (0°52 g) erhalten wurden. Das 
Filtrat gab einen G6ligen, rotbraunen und in verdinntem Ammo- 
niak vOllig léslichen Abdampfriickstand (1°01 g). Aus dieser 
Lésung wurden durch Ansauern und Ausathern 0°6 g Saure 
vom Schmelzpunkte 154 bis 156° gewonnen. 

Die Methoxylbestimmung gab folgendes Resultat: 


0+ 2305 g iiber Schwefelséure im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0° 2550 ¢ 
Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH;0,N 
a ar 
OOH: 14.2 14-62 14-84 


Die Ausbeute war: 0:32g Ester und 2:1 g Sdéure. Der 
Ester wurde mit Wasser aufgekocht, wobei er teilweise verseift 
wurde (Schmelzpunkt 78 bis 149°). Durch Trennung mit 
Ammoniak konnten aus dem Reaktionsprodukte Ester (Schmelz- 
punkt 105 bis 107°) und Saéure (Schmelzpunkt 154 bis 156°) 
gewonnen werden. 

Der bei 106 bis 108° schmelzende 3-Nitro-2-aldehydo- 
benzoesdureester ist wegen seiner Bildungsweise und seiner 
Verseifbarkeit durch Wasser wahrscheinlich als 4-Ester 
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aufzufassen. Die Schwierigkeit seiner Bildung, welche bei der 
Trennung der 3- von der 5-Nitrosaéure gute Dienste geleistet 
hatte, kann auf sterische Behinderung bezogen werden, da die 
Carboxyl- und Nitrogruppe in Orthostellung zur Aldehydgruppe 
stehen. Bei der gewoOhnlichen Acetalbildung tritt allerdings ein 
hindernder Einflu8 von Orthosubstituenten nicht immer hervor.'! 


2. Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz. 


2 g Silbersalz, welches durch Aufschlammen der Séure in 
Wasser, Neutralisieren mit Ammoniak und F4allung mit Silber- 
nitrat erhalten und gut gewaschen wurde, wurde mit Methyl- 
alkohol zu einem ditinnen Breie angertihrt, mit 5 g Jodmethyl 
versetzt und 3 Tage stehen gelassen. Hierauf wurde das 
Gemisch 2 Stunden am RiickfluBkihler auf dem Wasserbade 
erhitzt, vom Jodsilber abfiltriert, letzteres mehrmals mit heiSem 
Methylalkohol nachgewaschen und das Filtrat zur Krystalli- 
sation eingeengt. Durch einmaliges Umkrystallisieren der 
erhaltenen Fraktionen aus Methylalkohol wurde Ester vom 
konstanten scharfen Schmelzpunkte 145 bis 146° erhalten 


(1°32 g). 


0+2000 g tiber Schwefelsdure im Vakuum getrockneter Substanz gaben bei der 
Methoxylbestimmung 0° 2200 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgH;0,N 
— SS 
Oe os ethins 14°54 14°84 


Die Ausbeute bei diesem Versuche war: 1:32 g Ester und 
0°37 g Mischfraktionen. 

Mit Wasser aufgekocht, bleibt der Ester unverandert, ist 
auch in demselben nahezu unléslich. Die Bildungsweise und 
die Bestandigkeit gegen Wasser machen es sehr wahrscheinlich, 
da8 der bei 145 bis 146° schmelzende Ester ein wahrer Carbon- 
sdureester ist. Ein Oxydationsversuch konnte leider wegen 
Materialmangel nicht ausgefiihrt werden. 


1 E. Fischer und Giebe, Ber. der Deutschen chem. Ges., 31, 545 
(1898). 
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3. Mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff. 


1 g Saure wurde in 10g Methylalkohol gelést und in die 
siedende Lésung bis zur Sattigung Salzsdéuregas eingeleitet, 
dann unter bestaéndigem Einleiten von Salzsduregas abkiihlen 
gelassen und die mit Salzsaure in der Kalte gesattigte Lo6sung 
abgedampft. Der Riickstand hatte den Schmelzpunkt 143 bis 
145° und gab, aus Methylalkohol umkrystallisiert, 0-84 ¢ Ester 
vom Schmelzpunkte 145 bis 146° und 0°09 g Mischfraktionen. 


Zusammenfassung. 


1. Bei der Nitrierung der Phtalaldehydsdure wurden 5- und 
3-Nitro-2-aldehydobenzoesdure (und zwar erstere als Haupt- 
produkt) erhalten. Die Konstitution dieser Sduren wurde durch 
Uberfiihrung in die zugehérigen Nitrophtalsduren und Nitro- 
benzaldehyde ermittelt. Der Verlauf der Nitrierung zeigt die 
geringe orientierende Kraft der Aldehydgruppe und entspricht 
nicht den Substitutionsregeln von Nélting und Holleman. 
Das Silbersalz der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure gibt beim 
Erhitzen neben p-Nitrobenzaldehyd 4-Nitrophtalsdureanhydrid. 

2. Es werden Beobachtungen tuber die Anhydrisierung 
der Phtalaldehydsdure durch Schwefelsdure mitgeteilt. 

3. Die Schmelzpunkte der neu dargestellten Nitrophtal- 


aldehydsdureabk6mmlinge sind: 
Wahrer 
Freie Saure Anhydrid Methylester -Methylester 


5-Nitrosdure 159—161° 224—226 85—8b° 101—103° 
3-Nitrosaure 156—157° 248—251? 145—146° 106—108° 


4. Der wahre Methylester der 5-Nitro-2-aldehydobenzoe- 
sdure gibt bei der Oxydation eine neue 4-Nitrophtalmethyl- 
estersdure vom Schmelzpunkte 140 bis 142°. Hieraus ergibt 
sich die Konstitution der durch Veresterung der 4-Nitrophtal- 
sdure erhaltenen Estersdure vom Schmelzpunkte 129°. 
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Saurecharakter zu verleihen. 


und Piperonal. 





da8 das Piperonal, 


all 


<html 


Kiister, Berl. Ber., 27, 1102 (1894). 
Knorr, Annalen, 293, 70 (1896). 
Claisen, Annalen, 297, 14 (1897). 
Knorr, a. a. O. 

Wolff, Annalen, 297, 226 (1896). 
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8 Comptes-rendus, 737, 944 (1900). 








Uber Acidimetrie der Oxyaldehyde 


F Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Der Einflu®8 stark negativierender Atomgruppen vermag 
bekanntlich oftmals alkoholischem oder phenolischem Hydroxyl 


So lassen sich gewisse Phenole (Pikrinsdure'), Oxy- 
methylenverbindungen (Acetyldibenzoylmethan,? Oxymethylen- 
acetessigester’), Oxylaktone (Tetrinsdure,* 
Hydroresorcine® und andere. Verbindungen’ in  wéasseriger 
oder alkoholischer Lésung glatt mittels Alkali wie einbasische 
Sduren titrieren. Das gleiche Verhalten zeigen nach einer 
Mitteilung von Astruc und Murco® gewisse Aldehyde, 
namlich Glyoxal, Salicylaldehyd, p-Oxybenzaldehyd, Vanillin 





Tetronsaure®), 





; Wahrend diese Beobachtungen fiir die drei erstgenannten 
Oxyaldehyde nichts Auffallendes bieten, mufte die Angabe, 


Schilling und Vorlander, Annalen, 308, 184 (1899). 
Knorr, a. a. O. — Hans Meyer, Monatshefte fir Chemie, 2/, 945 
(1900). — Gliicksmann, Pharm. Post, 34, 234 (1901). 







































Acidimetrie der Oxyaldehyde. 833 
0% \—con 
cH,< | | 
Nien 


welches keine freien Hydroxylgruppen aufweist, sich unter 
Beniitzung von Phenolphtalein als Indikator acidimetrisch 
bestimmen lasse, Befremden erregen. 

Es erschien daher eine Uberpriifung der durch keinerlei 
analytische Daten gesttitzten Angaben der beiden franzésischen 


Forscher geboten, umsomehr, als die betreffende Behauptung: 


Eingang in die Lehrbiicher gefunden hat.? 

Wie vorauszusehen, hat denn auch das Experiment dahin 
entschieden, da® das Piperonal vollkommen neutral reagiert. 
Die entgegenstehende Angabe von Astruc und Murco ist 
sonach als irrtiimlich zu streichen. 

AnschlieBend an diesen Versuch wurde das Verhalten 
verschiedener Oxyaldehyde gegen Alkali studiert und die 
nachstehenden Daten erhalten. 


1. Orthooxybenzaldehyd. 
bine” 


nite 
WY aie 


Der zu untersuchende Aldehyd wurde sorgfaltig fraktioniert 
und die bei 195 bis 196° siedende Fraktion zur Analyse 
verwendet. 

0-720 g Substanz wurden mit 100cm’ 50prozentigem 
Alkohol ibergossen und mit wasseriger 1/,,normaler Kalilauge 
unter Beniitzung von Phenolphtalein als Indikator titriert. 

Es wurden verbraucht: 


43 cm® KOH bis zur schwachen R6tung, 
46 cm® KOH bis zur deutlichen Rétung, 
50 cm*® KOH bis zur intensiven Rétung. 
Berechnet: 59 cm® KOH fir eine einbasische Saure. 


1 Vaubel, Quant. Best. der organ. Verbindungen, Bd. II. p. 76. 
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2. Metaoxybenzaldehyd. 
x 
| 


\ con 


Die Reindarstellung dieses K6rpers begegnet, wie vor 
kurzem auch Subak! betont hat, einigen Schwierigkeiten. 

Der Aldehyd wurde durch Fallung mit Bleiacetat und 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt.”? Da es 
vor allem darauf ankam nachzuweisen, da keine Carbon- 
sduren mehr dem Produkte anhaften, wurden 4g Aldehyd mit 
Methylalkohol und Schwefelsdure 5 Stunden lang gekocht, die 
erkaltete Fliissigkeit nach dem Verdiinnen mit Wasser mit 
Ather ausgeschiittelt und die mach dem Abdunsten des 
letzteren zuruckbleibende Krystallmasse nach dem Trocknen 
im Luftstrome bei 80° im Zeisel’schen Apparate gepriift. 

Das nahezu negative Resultat (gefunden 0°014 g AgJ) 
zeigt die Abwesenheit von Sdéuren in dem _ verwendeten 
Aldehyde an. 

0°308 g eines Praparates vom Schmelzpunkt 96 bis 98°, 
mit 100 cm* SOprozentigem Alkohol tibergossen, zeigten nach 
Zusatz von 6cm* KOH schwache Rotfarbung. Berechnet fiir 
ein Molekiil 25:2 cm’ KOH. 

O-*379g der nochmals aus Wasser krystallisierten Substanz 
(Schmelzpunkt 97 und 98°) zeigten nach Zusatz von 10cm’ 
KOH schwache, nach 12cm’ deutliche Farbung. Berechnet 
30°7 cm’. 

0°343 g derselben Substanz, aus Benzollésung durch 
Ligroin gefallt(Schmelzpunkt 97 und 98°) zeigten ganz schwache 
Rosafarbung nach 4°5icm’, deutliche Farbung nach 6cm’* 
KOH. Berechnet 28:1 cm’. 

Sonach vermag der m-Oxybenzaldehyd etwa !/, Aquivalent 
Lauge zu neutralisieren. 





1 Monatshefte fir Chemie, 24, 170 (1903). 
2 Gefunden: = 68°79/5, H = 4°85, berechnet: = 68°89), 
H = 4: 9%. 
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Dieser Befund war unerwartet, da ja bekanntlich! das 
analog konstituierte Isovanillin | 


/ O# 
CH,o—7% os 


P| 
. —COH 


: “4 


vollikommen neutral reagiert. 
Wie weiter unten ausgefiihrt werden wird, ist das 


Verhalten des Protokatechualdehyds geeignet, auf diese Ver- 
haltnisse einiges Licht zu werfen. 


3. Paraoxybenzaldehyd. 
OH 


ame 
al 


COH 


Diese Substanz zeigt beim Titrieren das Verhalten einer 
einbasischen Saure. 

0°429 g der gelb gefarbten wdsserig-alkoholischen Lésung 
verbrauchten 34°8 cm* 1/,,normaler Kalilauge. Die Endreaktion 
mit Phenolphtalein ist ziemlich scharf. Berechnet fiir ein 
Aquivalent KOH 35:2 cm’. 

Der Saéurecharakter dieser Substanz dokumentiert sich 
auch darin, da8 es mir gelang, dieselbe durch mehrstiindiges 
Kochen mit Methylalkohol und Schwefelsaure — allerdings 
mit schlechter Ausbeute — in Anisaldehyd zu verwandeln, 
welcher einerseits durch Uberfiihren in Anissdure, anderseits 
durch Darstellung des bei 120 bis 121° schmelzenden Phenyl- 
hydrazons® identifiziert werden konnte. 

Ortho- und Metaoxybenzaldehyd werden bei gleicher 
Behandlungsweise auch nicht spurenweise 4atherifiziert. 





1 Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 3, 793 (1882). 
2 Rudolph, Annalen, 248, 103 (1888). 
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4, Protokatechualdehyd. 
ox 7 ™ 


ee 
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Die Untersuchung dieser Substanz bot ein besonderes 
Interesse, da einerseits die Wahrscheinlichkeit vorlag, da® sich 
die sauren Eigenschaften des Meta- und des Paraoxybenz- 
aldehyds hier addieren wtirden, dementsprechend der Proto- 
katechualdehyd mehr als ein Aquivalent Lauge binden miifte, 
wahrend anderseits die durch Absattigen der parastandigen 
Hydroxylgruppe entstehende Atomgruppierung —OK 


Fae ocH, 7 2 
4 » ™" 

\ Jeon Jeon 
in gleicher Weise abschwachend auf die Negativitaét des 
metastandigen Hydroxyls wirken konnte, wie die Methoxyl- 
gruppe im lIsovanillin offenbar die Veranlassung fir die 
Indifferenz dieses Kérpers gegen Alkali verursacht. 

Das Experiment hat nun tatsachlich in letzterem Sinne 
entschieden, indem der Protokatechualdehyd blo® ein Aqui- 
valent Base zu fixieren imstande ist. 

0°1887 gSubstanz verbrauchten zur Neutralisation 13° 7 cm? 


1/,,normaler Kalilauge, also genau die fiir ein Aquivalent 
berechnete Menge. 


5. Vanillin. 


on 7 OCHs 


A 


[oi s9{ 
! COH 
\4 

Um zu erkennen, ob ein Einflu8 von metastandigem 
Methoxy! auf Paraoxybenzaldehyd in gleichen positivierendem 
Sinne konstatierbar sei, wurde ein Titrationsversuch mit 
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Vanillin unternommen, obwohl nach einer Literaturangabe! 
bereits konstatiert worden ist, daf diese Substanz sich glatt 
titrieren lasse. 

0°382 g Vanillin farbten in wasserig-alkoholischer Lésung 
das zugesetzte Phenolphtalein nach Verbrauch von 21 cm’ 
1/,,normaler Lauge schwach rosa, nach 23cm* intensiv rot. 
Berechnet 25-1 cm’. 

Dieses Ergebnis zeigt, da8 eine wenn auch nicht sehr 
bedeutende Herabsetzung der Aciditat des Paraoxybenzaldehyds 
bei Orthosubstitution durch OCH, stattfindet. 

Welmans’ technischen Zwecken dienende Bestimmungs- 
methode des Vanillins ist demnach mit einer entsprechenden 
Korrektur zu versehen, zumal die Art der Ausfiihrung dieser 
Titrationen (Zusatz von tiberschiissiger '/, normaler KOH und 
Zuriicktitrieren mit 4/.normaler Salzsdure unter Bentitzung von 
Phenolphtalein als Indikator) nicht ganz einwandfrei ist. 


Darstellungsweise fiir Isovanillin. 


Wahrend die bisher angewandten Methoden zur Gewinnung 
des Isovanillins wenig expeditiv und nicht sonderlich bequem 
sind, laBt das oben geschilderte Verhalten der Oxybenzaldehyde 
einen bequemen Weg fir die Darstellung dieses Ké6rpers 
erwarten. 

Macht man ndmlich die tiberaus wahrscheinliche Voraus- 
setzung, da8 beim Alkylieren des Protokatechualdehyds mittels 
Dimethylsulfat in wasseriger L6sung unter Verwendung eines 
Aquivalentes Kali die eintretende Alkylgruppe an die Stelle des 
Kaliums tritt, und da die Alkylierung nahezu quantitativ 
erfolgt, so wird sich im wesentlichen nach der Gleichung 


oK).. 408 ocH, / OF 


Why eA 
| +S0,OCH),= | | 4+-S03K OCH, 


ide —COH 


\/ 


Isovanillin bilden. 





1 Welmans, Pharmazeut. Zeitung, 1898, 634. 
Chemie-Heft Nr. 10. 60 
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Die relativen Mengenverhaltnisse an Isovanillin, Methyl- 
vanillin, Vanillin und unverandertem Protokatechualdehyd, wie 
sie aus dem Starkeverhaltnis der meta- und parastandigen 
Hydroxylgruppe zu erwarten sind, dirften sich annahernd 
durch folgende Uberlegung berechnen lassen. 

Aus den fiir Vanillin gefundenen Zahlen geht hervor, daf 
nach der Methoxylierung des Metahydroxyls im Protokatechu- 
aldehyd noch */,, = 84°/, von dessen Aciditaét erhalten 
bleiben. 

Demnach werden von 100 Teilen Vanillin, die sich bilden, 
84 Teile weiter alkyliert werden. 

Das Parahydroxyl vermag nun aber viermal mehr Alkali 
zu fixieren als das Metahydroxyl, es wird also die Summe von 
Vanillin und Methylvanillin nur den fiinften Teil der Isovanillin- 
menge betragen kOnnen, wonach sich, falls geniigend Kali 
vorhanden ware, ungefahr 


80°/, Isovanillin, 
16°8°/, Methylvanillin und 
3°2°/, Vanillin 
bilden miBten. 

Da nun aber das Methylvanillin die doppelte Kalimenge 
zu seiner Bildung verbraucht als die beiden Methoxyoxybenz- 
aldehyde, und nur ein Aquivalent Kali in Verwendung kam, 
mussen von 100 Teilen Protokatechualdehyd 


14°5 Teile unverandert bleiben, wahrend sich 
69°0O Teile Isovanillin, 
14°5 Teile Methylvanillin und 

2°O Teile Vanillin bilden. 


Aus dieser Rechnung folgt, daB8 es sich empfehlen wird, 
zur Erzielung einer méglichst guten Ausbeute an Isovanillin 
statt eines Aquivalentes Kali 1-17 Aquivalente desselben zu 
verwenden. Dementsprechend wurde folgendermafien vor- 
gegangen: 

3g Protokatechualdehyd wurden in einer StOpselflasche 
mit 143cm’® 1/,,normaler Kalilauge geschiittelt, bis mach 
einiger Zeit eine klare gelbrote Lésung entstanden war. 
Nunmehr wurden 2°8 cm’ Dimethylsulfat auf einmal zugesetzt 
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und geschiittelt, bis nach wenigen Minuten die Oltrépfchen 
verschwunden waren. Nunmehr wurde mit 30 cm’ Kalilauge 
versetzt und zweimal mit 50cm* Chloroform ausgeschiittelt. 
Nach dem Verdunsten des letzteren verblieb eine kleine Menge 
eines griinlich gefarbten Oles, welches in einer Kaltemischung 
erdBtenteils erstarrte und an seinem Geruche, der Unldéslichkeit 
in Kali und dem bei ungefahr 35° liegenden Schmelzpunkte 
als Methylvanillin erkannt wurde. 

Die nunmehr wieder mit Schwefelsdure  tibersattigte 
Lésung wurde viermal mit je 50cm* Chloroform extrahiert. 
Der Riickstand nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels 
wurde in siedendem Wasser gelést und von einer geringen 
Menge Harz abfiltriert. Beim Erkalten krystallisierten 1°2 g 
einer bei 110 bis 113° schmelzenden, schwach gelb gefarbten 
Substanz aus, welche schwach gritine Ejisenchloridreaktion 
zeigte. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Wasser unter 
Zusatz von Tierkohle wurden fast farblose glanzende Krystall- 
chen erhalten, welche den nunmehr konstanten Schmelzpunkt 
112 bis 114° zeigten, mit Eisenchlorid keine Farbung gaben 
und in der Kalte geruchlos, beim Kochen mit Wasser Vanillin- 
geruch verbreiteten. Auch nach ihren Léslichkeitsverh4altnissen 
erwies sich die Substanz als [sovanillin. 

Aus der eingeengten Mutterlauge konnten noch einige 
Dezigramme minder reinen Isovanillins erhalten werden, in 
welchem ein Gehalt an Protokatechualdehyd durch die charak- 
teristische Griinférbung mit Eisenchlorid und Violett- bis Rot- 
farbung auf Sodazusatz konstatiert wurde. 

Die letzten Laugen, welche intensiven Vanillingeruch 
besafien, zeigten nun auch nach dem Versetzen mit konzen- 
trierter Salzséure, Methylalkohol und Phloroglucin die Wiesner- 
sche Reaktion. 

Das nunmehr leicht zugdngliche Isovanillin soll einem 
naheren Studium unterzogen werden. 
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Uber Esterifizierungen mittels Schwefelsaure 


(vorlaufige Mitteilung) 
von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Wahrend bei dem allgemein tblichen Verfahren, Ester 
aus Saéuren und Alkohol unter Zuhilfenahme von Salz- oder 
Schwefelsiure darzustellen, eine intermediare Anlagerung 
(wahrscheinlich von Alkohol) an die Karbonylgruppe anzu- 
nehmen ist, die Bildung von Alkylchloriden (Schwefelsauren) 
oder Sadurechloriden, beziehungsweise gemischten Anhydriden 
R.CO.SO,H dagegen wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, 
mu diese Reaktion einen ganz anderen Charakter erlangen, wenn 
man sie nicht im Schofe tberschtissigen Alkohols, namentlich 
nach Fischer und Speier mit mdglichster Beschrankung 
des Zusatzes an Mineralsaure ausfiihrt, sondern umgekehrt 
iiberschiissige Schwefelsaure als L6sungsmittel verwendet, in 
welcher aquivalente Mengen Alkohol und organischer Saure 
zur gegenseitigen Einwirkung gelangen. 

Wenn sich auch viele Sduren in Schwefelsdure »unver- 
andert« l6sen mdgen, so wird doch im allgemeinen Bildung von 
gemischten Anhydriden erfolgen und namentlich dann, wenn 


1 Friedel, Zeitschr. fiir Chemie, 72, 188 (1869). — Sapper, Annalen, 
211, 209 (1882). — Tafel, Zeitschr. fir physik. Chemie, 19, 595 (1896). — 
Weegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 136, 142 (1895); 78, 644 (1897) 
u. Ss. f. 
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diese Lésung erst beim Erwarmen oder langeren Stehen zu 
erzielen ist. Man kann alsdann beobachten, daf die urspriinglich 
schwer lésliche oder unldsliche organische Saéure nicht mehr 
durch Abktihlen oder Impfen mit festen Partikeln der Saure zur 
Wiederabscheidung gebracht werden kann. 

Die so entstandenen Acylschwefelsauren 


R.CO.SO,H 


reagieren nun ebenso glatt und rasch auf zugefiigten Alkohol 
nach der Gleichung: 


R.CO.SO,H+HOR, = R.COOR,+H2SO, 


wie die analog konstituierten Sdurechloride. Es folgt daraus, 
daB dieses Verfahren vor der sonst tblichen Esterifizierungs- 
methode den Vorteil besitzt, auSerordentlich rasch ausfiihrbar 
zu sein. Weiters kann man, falls die Besonderheiten des Falles 
es erfordern, im offenen GefaSe bei Temperaturen arbeiten, 
welche den Siedepunkt des Alkohols weit tibersteigen (bis 140°) 
und endlich lassen sich so viele Carbonsauren, welche z. B. 
wegen ihrer Schwerldslichkeit in alkoholischer Lésung nur 
schwer reagieren, auf die geschilderte Weise rasch und glatt 
verestern. 

Natiirlich verbietet sich dagegen die Anwendung der 
konzentrierten Mineralsaéure, wenn dieselbe zerstérend oder 
verandernd einwirkt; indessen sind derartige Falle nicht so 
sehr haufig, als man wohl gewdhnlich glaubt; auch intensive 
Farbungen, welche sich oftmals, namentlich beim Erwarmen, 
zeigen, beruhen zumeist nur auf unschuldiger »Halochromie«. 

Interessanter als die Falle, in denen sich die neue 
Esterifizierungsmethode wegen zu _ geringer Stabilitat des 
Ausgangsmaterials nicht anwenden la®t, sind natiirlich die- 
jenigen, bei welchen die organische Substanz unverandert 
bleibt und keine Esterifizierung konstatiert werden kann. 
Soweit meine noch nicht abgeschlossenen Versuche es 
erkennen lassen, zeigt sich hier vielfach Parallelismus mit dem 
von mir beschriebenen Verhalten der Séuren gegen Thionyl- 
chlorid. 
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Es treten somit hier andere sterische Behinderungen auf 
als bei der sonst tblichen Esterifizierungsmethode und wird 
dadurch der Wegscheider’sche Satz:!»...da bei verschiedenen 
Esterifizierungsmethoden der Einflu8 der Konstitution des 
Sduremolekils (welcher bei aromatischen Saéuren auch als_ 
Einflu8 der in den Benzolkern eingetretenen Gruppen dargestellt 
werden kann) sich in verschiedener Weise geltend macht« 
aufs neue bestatigt. 

Die Versuche wurden folgendermafSen ausgefiihrt. Die 
fein gepulverte, aber nicht besonders sorgfaltig getrocknete 
Substanz wurde mit dem 5- bis 10fachen Gewichte an reiner 
konzentrierter Schwefelsaure bis zur Lésung erwarmt und 
beobachtet, ob nach dem Wiedererkalten die Fliissigkeit klar 
blieb. Im entgegenstehenden Falle wurde wieder (iiber freier 
Flamme) erwarmt, bis nach nochmaligem Erkalten sich nichts 
mehr ausschied. 

Nunmehr wurde ohne besondere Vorsicht die der organi- 
schen Sdéure aquivalente Menge Methylalkohol oder ein kleiner 
Uberschu8 des letzteren zugegossen, die auftretende energi- 
sche Reaktion durch Schitteln oder Ruhren mit einem Glas- 
stabe unterstiitzt und wieder erkalten gelassen. Die schwefel- 
saure Losung wird nunmehr auf krystallisierte Soda gegossen, 
wobei ohne die geringste Warmeentwicklung Neutralisation 
erfolgt. 

Der entstandene Ester wird nunmehr mittels Ather oder 
Chloroform aufgenommen, welche Lésungsmittel man zweck- 
miffiig bereits der Krystallsoda zugemischt hat. Auch kann 
man, statt den Alkohol direkt in die Acylschwefelsaurelésung 
zu gieBen, denselben vorerst in ein wenig Schwefelsaure 
eintragen und die erkaltete L6sung zusetzen. 

In diesem Falle mu8 man zur Vollendung der Reaktion 
einige Zeit lang erwarmen oder langere Zeit in der Kalte stehen 
lassen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 148 (1895); Berl. Ber., 28, 3127 (1895); 
Monatshefte fiir Chemie, 78, 630 (1897). — Bei dieser Gelegenheit sei ein 
sinnstérender Druckfehler berichtigt, der sich in meine »Analyse und 
Konstitutionsbest. org, Verbindungen< eingeschlichen hat. S. 395, Anm. 1 mu 
lauten: »Nach Kahn das sterisch behinderte Karboxyle«. 
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Das Verfahren wurde in den verschiedensten Klassen 
organischer Sauren versucht und oft nahezu quantitative 
Esterifizierung erzielt. 

Speziell in der Pyridinreihe, wo die drei Monocarbonsduren 
neben Chinolinsdure und Cinchomeronséure in Anwendung 
kamen, waren Ausbeute und Reinheit der erhaltenen Ester 
vorztiglich. 

Ahnlich gute Resultate wurden in der Fettreihe erhalten, 
bei welcher Gelegenheit konstatiert wurde, daf$ manche dieser 
Ester (z. B. der neutrale Bernsteinsdureester) eine bemerkens- 
werte Léslichkeit in Soda (sowie auch in Wasser) besitzen. 

Die meisten der untersuchten aromatischen Sauren zeigten 
ebenfalls glatten Reaktionsverlauf. 

Bei der Paraoxybenzoesdéure und der Terephtalsdure 
wurde dagegen keine Esterifikation erzielt. Es darf daher 
wohl angenommen werden, da die parastandige Hydroxyl-, 
beziehungsweise Carboxylgruppe in.gleicher Weise die Bildung 
der Acylschwefelsdéure behindert, wie sie der Sdaurechlorid- 
bildung entgegenwirkt.' Isophtalsaure wird dagegen in normaler 
Weise esterifiziert. 

Die einschlagigen Verhdltnisse werden studiert und hoffe 
ich bald ausfiihrlicher tiber die erhaltenen Resultate berichten 
zu kOnnen. 





1 Siehe Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie. 22, 415 (1901). 
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Uber die Einwirkung von salpetriger Saure 
auf Monophenylharnstoff 


(I. Abhandlung) 


von 


R. Doht und J. Haager. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


A. Theoretischer Teil. 


Es ist bekannt, da8 Harnstoff durch salpetrige Saure unter 
Bildung von Kohlensdure, Stickstoff und Wasser im Sinne 
folgender Gleichung zerlegt wird: 


CO(NH,),+2HNO, = CO,+2N,-+3H,0. 


Ein Versuch, der erkennen lieB, da salpetrige Saure auf 
Monophenylharnstoff ganz anders einwirkt als auf gewOhnlichen 
Harnstoff, da keine oder nur wenig Gasbildung zu beobachten 
war, bewog uns, das Studium der Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Monophenylharnstoff aufzunehmen. 


Wenn man Monophenylharnstoff in viel verdtinnter Salz- 
sdure verteilt und unter Kiihlung, so daf die Temperatur nicht 
liber 10° C. steigt, Natriumnitritlésung einflieBen 1aBt, so bildet 
sich aus dem Monophenylharnstoff Phenylisocyanat, das in 
Tropfen in der Fliissigkeit herumschwimmt, und Diazobenzol- 
chlorid welches in Lésung bleibt. 

Phenylisocyanat einerseits konnte sich durch den Einflu8 
des grofBen Uberschusses an Sdure aus Phenylharnstoff unter 














Einwirkung von salpetriger Siure etc. 845 


Abspaltung von Ammoniak und Eintritt der doppelten Bindung 
zwischen Stickstoff und Kohlenstoff gebildet haben nach der 


Gleichung: 


C,H;—N--H 
aR! at. NH, 
NH, 


Wie die Untersuchung lehrte, entspricht aber diese 
Gleichung nicht der Tatsache. 

Das Diazobenzolchlorid anderseits kénnte aus Anilin, das 
durch Spaltung des Monophenylharnstoffes unter Wasser- 
aufnahme gebildet wurde, durch die frei werdende salpetrige 
Saure entstanden sein: 


C,H,—N—H H-C,H,NH, - C,H,N=NOH 
durch HNO, 


RRR Re ee ee RRR OE REE EEE | HERE ERE ESE EEESEEREEEEEEE TEESE REESE EY 


CO + OH | 

| / OH 

NH. + CO unbestandige 
\ Carbaminsdaure. 


2 


Die Bildung des Diazobenzols la6t sich auch erklaren, 
wenn man Spaltung des Monophenylharnstoffes durch salpetrige 
Saure annimmt: 


O . 
C,H, -N—H N+ C,H,-N—H +  C,H,N=NOH 
PORT ee! vi ainsi ons | durch HCI 
CO + O NO 
| H OH 
NH, 6 
N\NH, 


Es entstiinde in erster Linie Phenylnitrosamin, das in saurer 
Loésung nicht bestehen kann und sich sofort in das isomere 
Diazobenzol, respektive in dessen Chlorid umlagern miiBte. 

Da uns bekannt war, da Phenylisocyanat aus Diazobenzol- 
chlorid und Isocyansdure entsteht, stellten wir anfangs folgende 
Gleichungen auf, ohne auf den inneren Verlauf des Prozesses 
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einzugehen, um die Bildung der Isocyansaure zu erklaren und 
um die Méglichkeit zu gewinnen, durch Untersuchung der nach 
der aufgestellten Gleichung auftretenden Nebenprodukte fiir 
deren Richtigkeit Anhaltspunkte zu erlangen. 


/ NH.C,Hs 
1. 2CO +4HCI+2NaNO,=2NaCl+4H,O+ 
‘NH, +2HNCO+2C,H,—N=N—CI 


2. C,H, -N=N—CI+HCNO=HCI+N,+C,H,—N=CO. 


Wenn man bedenkt, daB sich die Bildung der lsocyansaure 
ganz leicht aus Carbaminsiure durch Wasseraustritt erklaren 
labt, 


OH: 
Pa ? 
CO — H,O+HNCO, 
\ : 
N:H_ :H 


so erschien die Auffassung des Prozesses, wie sie durch letztere 
Gleichungen vor Augen gefiihrt ist, immerhin médglich. Daf sie 
den wahren Verhialtnissen bereits sehr nahe kam, wird man aus 
dem Folgenden ersehen. 

E. Fischer?! suchte einen direkten Beweis fiir die Richtig- 
keit der Formel des Phenylhydrazins zu erbringen, da er die- 
selbe nur auf Grund von Analogien des Diathyl- und Athyl- 
phenylhydrazins aufgestellt hatte, fir welche beiden Ko6rper er 
die Konstitution bewies. 

Er wollte in dem Monophenylharnstoff eine Nitrosogruppe 
einfiihren, das erhaltene Nitrosoprodukt reduzieren und es durch 
Spaltung in Phenylhydrazin tberfihren. 


C,H;-N-H C,H,-N-NO  C,H,-N-NH, > C,H,.NH.NH, 
| praaigere aie 
gen co CO 
| | | 
NH, NH, NH, 








1 Berl. Ber., 9, 111, 881; Liebig’s Annalen, 190, 67, 149 und 199, 287. 
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Dieser Beweis scheiterte an dem Miflingen der Nitrosierung 
des Monophenylharnstoffes. 

E. Fischer sagt, »daf salpetrige Sdure Monophenylharn- 
stoff erst in der Warme unter Gasentwicklung angreife, dagegen 
der Diphenylharnstoff von dem Reagens tberhaupt nicht ver- 
andert zu werden scheint«. 

Bei den unter verschiedenen Bedingungen von uns ange- 
stellten Versuchen, aus Monophenylharnstoff Phenylisocyanat 
zu erhalten, zeigte es sich, daf§ der im Wasser suspendierte, 
fein zerriebene Monophenylharnstoff im Laufe der Nitrosierung 
eine hellgelbe Farbe angenommen hatte und aus mikro- 
skopischen Nadelchen bestand. Diese Substanz wurde als der 
von E. Fischer gesuchte Nitrosophenylharnstoff erkannt. 

Waltherund Wlodkowsky'’? erhielten den Nitrosomono- 
phenylharnstoff auf andere Weise. Sie hatten Monophenylharn- 
stoff in Eisessig gelést und die dreifache Menge festen Natrium- 
nitrits zugefiigt und gewannen beim EingieBen des Reaktions- 
produktes in Wasser den Nitrosophenylharnstoff in gelben 
Nadeln. 

Wir bendtigten, wie man aus dem experimentellen Teil 
unserer Arbeit ersehen wird, nur aquivalente Mengen von 
Monophenylharnstoff und Nitrit und 11/, Grammolektile Salz- 
saure. 

Trotzdem ein Teil des Monophenylharnstoffes nicht als 
Nitrosoharnstoff erscheint, sondern sich als Diazobenzolchlorid 
im Filtrate vorfindet und bei der Nitrosierung auch der Geruch 
nach Phenylisocyanat auftritt, erhielten wir immer sehr be- 
friedigende Ausbeuten. Das Vorkommen von Diazobenzolchlorid 
war umso wertvoller, als wir dadurch einen Hinweis auf die 
Bildung des Phenylisocyanates bekamen, dessen Geruch 
besonders im Anfange, wenn noch mehr freie Saure vorhanden 
war, immer auftritt. Durch dieGewinnung des Nitrosoharnstoffes 
als Zwischenprodukt war der Verlauf des Prozesses aufgehellt 
und die auf Grund des gewonnenen Einblickes ausgefihrten 
Versuche verliefen nun alle glatt, wodurch die Richtigkeit 
unserer Anschauung bewiesen erscheint. 





1 Journal fiir prakt. Chemie [2!, 59, 282. 
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Die Bildung des Diazobenzolchlorids erklart sich nun in 
einfacher Weise folgendermaBen: Durch Aufnahme von einem 
Molekiil Wasser erfolgt Spaltung des Nitrosoharnstoffes durch 
die Uberschiissige Sadure in Phenylnitrosamin und in die als 
solche unbestandige Carbaminsaure. Ersteres lagert sich durch 
die Salzsdéure in Diazobenzolchlorid um, letztere zerfallt in 
Wasser und Isocyansdure, welche nun mit dem Diazobenzol- 
chlorid zu Phenylisocyanat kondensiert. 

Untersuchungen von Cantzler' und Gattermann haben 
gezeigt, daB bei der Einwirkung von cyansaurem Kali auf eine 
Lésung von Diazobenzolsulfat in Gegenwart von Kupferpulver 
Phenylisocyanat entsteht. Dafi man im vorliegenden Falle des 
Kupferpulvers nicht bedarf, ist wohl darauf zuriickzufiihren, 
da8 die beiden Substanzen im Status nascens aufeinander ein- 
wirken, und daher viel aktiver sind. 

Der gesamte Vorgang la8t sich durch folgendes Schema 
darstellen: 


7 OH 
C,H,—N—NO H = C,H,NH.NO + CO 
mtr E oe SERBEES Ahem | / \ 
CO OH durch HCI NH, 
| Z | 
NH, C,H,N=NCI H,O-+HNCO 
a 
\ 9 
a - 
SS ¢ 
C,H, .NCO 


Wie bekannt, zerfallt die Isocyansaiure selbst sehr leicht 
in Kohlendioxyd und Ammoniak. Ersteres findet sich daher 
auch in geringer Menge in den bei der Darstellung von Phenyl- 
isocyanat entweichenden Gasen, wahrend Ammoniak in der 
Reaktionsfliissigkeit nachweisbar ist. 

Fiir die Richtigkeit der Ansicht, da Phenylisocyanat inter- 
mediar Uber den Nitrosoharnstoff fiihren mu, spricht der 
Umstand, dai es uns gelungen ist, den isolierten Nitrosophenyl- 





1 Berl. Ber., 25, 1086 und 23, 1218. 
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harnstoff durch Salzséure, wie es obige Gleichung veran- 
schaulicht, zu spalten, wobei Phenylisocyanat und Diazobenzol- 
chlorid erhalten wurden. Eine Untersuchung der dabei ent- 
weichenden Gase (Stickstoff und etwas Kohlendioxyd) zeigte, 
da Stickstoff und Kohlendioxyd in demselben Verhdltnisse 
vorhanden waren wie bei der direkten Darstellung von Phenyl- 
isocyanat. 

Da Nitrosophenylharnstoff als ein unsymmetrisch pheny- 
liertes und nitrosiertes Amid der Carbaminséure aufgefaft 
werden kann 


C,H, 
J NH, NK NO 
COOH C=O GsrO 
| Pacis at 
NH, NH, NH, 


und demnach als Séureamid auch durch Alkalien spaltbar sein 
sollte, studierten wir diese Einwirkung, umsomehr als wir 
dadurch den Beweis zu erbringen hofften, da®B das bei der 
Spaltung des Nitrosoharnstoffes auftretende Diazobenzolchlorid 
als Einwirkungsprodukt der Salzsaure auf das primar gebildete 
Phenylnitrosamin anzusehen ist. Die entstehende Carbaminsdure 
ginge hiebei in ihr Kaliumsalz und dieses unter Wasseraustritt 
in Kaliumisocyanat tiber: 


durch HCl + C,H,-N=N—Cl 
C,H, —NH—NO Z 
C,H,-N-NO H Z durch KOH + C,H,NK—NO 
CO OH durch KOH 


| ~“ H,O+HNCO + .KNCO 
NH, 


Die durchgeftihrten Versuche bestéatigten denn auch diese 
Vermutung. Kaliumcyanat konnte in Substanz abgeschieden 
werden und verriet sich die Anwesenheit von Phenylnitrosamin 
dadurch, daS es erst nach dem Zusatze von Salzsadure mit 
»R-Salz« (8-naphtholdisulfosaures Natrium OH: SO,H: SO,H = 
2: 3:6) oder B-Naphthol kuppelte. Um auch Phenylnitrosamin 
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isolieren zu kénnen, wurde die Verseifung mit Kaliumathylat 
in absolut alkoholischer Lésung versucht. 

Cyansaures Kalium konnte in reichlicher Menge erhalten 
werden, w&ahrend die Isolierung des Isodiazobenzolkaliums 
bisher noch nicht gelang, sondern nur dessen Anwesenheit 
in der Lésung nachgewiesen werden konnte, und da es 
vollkommen gleiches Verhalten mit dem nach Schraube! 
und Schmidt erhaltenem Phenylnitrosaminkalium zeigte. 

Der Fall, daB8 die Nitrosogruppe in die Imidogruppe ein- 
tritt, ist naturgema® der wahrscheinlichere, denn wie Heintz? 
bei seinen Untersuchungen Uber die Aminbasen gefunden hat, 
tritt die Nitrosogruppe nur in die Imidogruppe ein. KépkKe?® ist 
es ferner gelungen, aus dem symmetrischen Diphenylharnstoff 
ein Nitrosoderivat zu gewinnen, in welchem die Nitrosogruppe 
nur in die Imidgruppe eintreten konnte. Dieses Produkt zeigte 
analoge Eigenschaften wie Nitrosomonophenylharnstoff. 

Wir hoffen durch die Reduktion und Spaltung des letzt- 
genannten Koérpers den Beweis fiir die Richtigkeit seiner 
Konstitution 
‘abzal —NO 

CO 


| 
NH, 


noch direkt zu erbringen. Ubrigens bedingen seine Zersetzungen 
durch Salzsaéure und Kalilauge, respektive Kaliumalkoholat 
diese Formel. 

Auch durch eine Synthese wiirde der Beweis dieser 
Stellung zu erbringen sein. Ebenso wie normales Diazobenzol- 
kalium durch Benzoylchlorid in Nitrosobenzanilid* ibergefuhrt 
wird, kénnte Isodiazobenzolkalium durch Harnstoffchlorid in 
Nitrosomonophenylharnstoff umgewandelt werden. 


Berl. Ber., 27, 522. 
Liebig’s Annalen, 138, 316. 

Journal fiir prakt. Chemie [2], 59, 285. 
Berl. Ber., 30, 214. 
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NH, C,H, —N—NO 
| sabe 1 
C,H,—-N--NO+CO + KCl + CO 
oes Shimoda te + ais | 
K Cl NH, 


Wegen der Kiirze der Zeit wurde diese Synthese noch nicht 
versucht. 

Wie aus der Literatur ersichtlich ist, zeigen nitrosierte Saure- 
anilide ein ganz ahnliches Verhalten gegen Alkalien wie Nitroso- 
phenylharnstoff, indem durch Kalilauge auch Verseifung bewirkt 
wird; so geht Nitrosoacetanilid! durch genanntes Reagens in 
Diazobenzolkali Uber. 

Wahrend A. Cantzler® und L. Gattermann bei 
Anwendung der Sandmeyer’schen Reaktion aus 10g Anilin nur 
2°5 ¢ Phenylisocyanat erhielten, bekamen wir auf dem von uns 
eingeschlagenen Wege aus 9°5¢ Anilin 7g Phenylisocyanat 
segentiber der theoretischen Menge von 12 g. 

Die naheren Untersuchungen, ob man in 4hnlichen Fallen 
den Ersatz der Amidogruppe durch die Gruppe NCO so vor- 
nehmen kénnte, daBS man zuerst den Harnstoff herstellt, diesen 
dann nitrosiert und den Nitrosoharnstoff verseift, sowie weitere 
Mitteilungen auf diesem Gebiete behalten wir uns noch vor, unter 
Berlicksichtigung der Arbeiten von Hantzsch.® 


B. Experimenteller Teil. 
1. Phenylisocyanat aus Monophenylharnstoff. 


Wie im theoretischen Teile erwahnt wurde, ist zur Dar- 
stellung des Phenylisocyanates ein Uberschu8 an Salzsdure 
erforderlich und wurden nachfolgende Mengenverhiltnisse fest- 
cestellt, die eine Ausbeute von 70 °/, ergaben. In eine Suspension 
von 6*5g Monophenylharnstoff in 100cm* Salzsaure (1: 1) 
wurde unter kraftigem Rihren bei Wasserktihlung rasch eine 
konzentrierte Lésung von 10g Natriumnitrit einlaufen gelassen, 
wobei die Temperatur nicht tiber 10” C. steige. 





Berl. Ber., 2Z, 651. 
Berl. Ber., 25, 1086. 
Liebig’s Annalen, 325, 226 ff. 
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Die Fliissigkeit verfarbt sich bald, von Gelb geht sie in 


' Griin tiber und beginnt heftig nach Phenylisocyanat zu riechen, 


welches sich bei ruhigem Stehen in Tropfenform ausscheidet. 

Zur Trennung desselben von der wasserigen Flissigkeit 
gieBt man die Reaktionsmasse durch ein angefeuchtetes Falten- 
filter und wascht das hinterbleibende Phenylisocyanat mit Eis- 
wasser. Nach dem Trocknen tiber Phosphorpentoxyd wurde es 
zur Reinigung destilliert, wobei es einen Siedepunkt von 162° C. 
zeigte. Die Analyse ergab folgende Zahlenwerte: 


I. 0°:1818g Substanz gaben 0°3416g Kohlensdure und 
0-0503 g Wasser. 
II. 0-1548g¢ Substanz gaben 0°4011,¢ Kohlensdiure und 
0-0588 g Wasser. 
III. 0:1896 g Substanz gaben bei 15° C. und 750 mm Baro- 
meterstand 19°1 cm® Stickstoff. 
IV. 0°2340 g Substanz gaben bei 12° C. und 758 mm Baro- 
meterstand 22-9 cm® Stickstoff. 








In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fur 
a ip. C.gH;NCO 
I. Il. Ill. IV. ae «mags. > say 
large whet 3: 70°68 70°64 — — 70°59 
| OCS 4°25 4°23 — — 4-20 
Pe ahs meas — -— Dey ae eS 11°77 


Durch Kochen mit Wasser unter Zusatz von etwas Alkohol 
wurde ein Teil des Phenylisocyanates in Diphenylharnstoff 
iibergefiihrt, der den richtigen Schmelzpunkt 235° C. zeigte, 
wahrend man beim Erwarmen mit Pyridin Diphenyldiiso- 
cyanat erhalt, das nach dem Umkrystallisieren bei 175° C. 
schmolz. 

Die Lésung, von der das Phenylisocyanat abfiltriert worden 
war, enthalt Diazobenzolchlorid. Durch Kuppeln mit @-Naphthol 
wurde seine Anwesenheit erkannt. Das erhaltene Benzol-Azo-f- 
Naphthol vom Schmelzpunkt 134° gab bei der Verbrennung 
folgende Resultate: 


0°1982 ¢ Substanz gaben 0°5621 g Kohlensaure und 0°0879 g 
Wasser. 
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In 100 Teilen: | Berechnet fiir 
(1) (2) 
Gefunden C,H; —N=N—C,)H,OH 
— ee an 
Sia. 77°34 77°42 
papas < 4°93 4°84 


Durch Kochen wurde das geléste Diazobenzolchlorid in 
Phenol umgewandelt und dasselbe durch Zusatz von Brom- 
wasser als Tribromphenol abgeschieden, das den Schmelzpunkt 
92° C. besitzt. 

Die Brombestimmung mit Kalk ergab folgende Zahlen: 


0°1502 g Substanz lieferten 0° 2554 g Silberbromid. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,HoBr,OH 
el See Oe 
of ep a 72°39 © 72°50 


2. Darstellung von Nitrosomonophenylharnstoff. 


13°6g¢ (1 Molekiil) fein zerriebener Monophenylharnstoff 
werden in 500cm’* Wasser und 14°6g Salzséure (D=1:19 
[entsprechend 1°/, Molektilen]) durch kraftiges Rihren unter 
Eiswasserkihlung fein verteilt und langsam eine Lésung von 
6°9g¢g Natriumnitrit (1 Molekil [98°/, Nitritgehalt]) in 60cm’ 
Wasser zutropfen gelassen. Anfangs tritt geringer Geruch 
nach Phenylisocyanat auf und der Monophenylharnstoff ver- 
wandelt sich unter Gelbfarbung in den Nitrosoharnstoff. 

Um diesen von etwa eingeschlossenem Monophenylharn- 
stoff zu befreien, wird das Reaktionsprodukt abgesaugt, fein 
zerrieben und kurze Zeit in dem noch freie salpetrige Sadure 
enthaltenden Filtrate durch Rtihren verteilt. Man saugt nun den 
Nitrosoharnstoff neuerdings ab, wascht mit Eiswasser und 
trocknet im Vakuum tiber Schwefelsaure. 

Nach fiinfstiindigem Trocknen wurde das Nitrosoderivat 
nach der Angabe von Walther und Wlodkowsky in Ather 
gelést, abgekiihlt und mit gekiihltem Petrolather ausgefallt. Der 
so erhaltene Nitrosoharnstoff krystallisiert in feinen gelben 
Nadelchen, die sich nach einiger Zeit brdunen. Er gibt die 
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Liebermann’sche Reaktion und zeigt ganz das Verhalten, das 
Walther und Wlodkowsky fir ihr Produkt angeben. 
Das vom Nitrosoharnstoff resultierende Filtrat enthalt 
Diazobenzolchlorid. Bei der Analyse des Nitrosoharnstoffes 
Hae ! erhielten wir nachfolgende Werte: 


I. 0:1973 g Substanz gaben 0°3679g¢ Kohlensaure und 
0-0757 g Wasser. 

I]. 0°2118 g Substanz gaben bei 11° C. und 760 mm Baro- 
meterstand 45:2 cm? Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden oe) Berechnet fiir 
er CzHzN,09 
C sit snieoee 00°85 _-- 30°90 
y er 4°27 — 4°24 
ac henae — 29°71 25°45 


3. Bildung von Phenylisocyanat aus Nitrosomonophenyl- 
harnstoff. 


Verteilt man den aus 13°6g Monophenylharnstoff er- 
haltenen Nitrosoharnstoff in 100 cm* Wasser und la8t man 
100cm°® rauchende Salzséure (D = 1°19) eintropfen, so 
4 erhalt man Phenylisocyanat, das sich aber in diesem Falle 
nicht so gut abscheidet wie bei der direkten Darstellung. 

Die Aufarbeitung war dieselbe, wie sie bei der Darstellung des 
4 Phenylisocyanates angegeben wurde. 
: In der Lésung konnte wieder Diazobenzolchlorid nach- 
gewiesen werden. 


4. Untersuchung der Gase, die sich bei der Darstellung des 
: Phenylisocyanates bilden. 


Eine volistandige Analyse der bei der direkten Isocyanat- 
bildung auftretenden Gase ergab 6°4 Volumprozente Stickoxyd 
und 5°8 Volumprozente Kohlensdure. Der Rest wurde mit 
Sauerstoff gemischt und in bekannter Weise mit Hilfe des 
elektrischen Funkens verbrannt, wobei er sich als reiner Stick- 
stoff erwies. 
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Stellt man Phenylisocyanat aus Nitrosoharnstoff her, so ist 
das auftretende Gas frei von Stickstoffoxyd und besteht nur 
aus 4°6 Volumprozenten Kohlensaure und 95:4 Volumprozenten 
Stickstoff. Das im ersten Falle auftretende Stickoxyd riihrt von 
dem groBen Uberschu8 an Sdure und Nitrit her. 


5. Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Nitroso- 
monophenylharnstoff. 


Der médglichst getrocknete Nitrosomonophenylharnstoff 
wurde mit der eben hinreichenden Menge absoluten Alkohols in 
Lésung gebracht, diese auf 0° C. abgekiihit und unter Riihren 
eine Lésung von Atzkali in absolutem Alkohol tropfenweise 
zugefiigt, wobei die Temperatur stets unter + 2° gehalten 
wurde. 

Als die Fliissigkeit deutlich alkalisch reagierte, wurde mit 
dem Zufiigen von Kali aufgehért und fortgeriihrt, bis die 
Temperatur auf+10° stieg, wobei die Fliissigkeit einen eigen- 
tiimlichen, an Phenylcarbylamin erinnernden Geruch annahm. 

Es schied sich ein weifer krystallinischer Niederschlag 
von Kaliumcyanat ab, welcher mit Alkohol und Ather 
gewaschen und in Wasser gelést wurde. Diese Solution wurde 
mit Silbernitrat versetzt und das abgeschiedene cyansaure Silber 
erst mit verdiinnter Essigsaure und dann mit Wasser gewaschen. 

Die ausgefiihrte Silberbestimmung ergab_ folgendes 
Resultat: 


0°4574 g Substanz gaben beim Gliihen 0°3286 g Silber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden AgNCO 
Nes i cesheeihs 71°85 71°94 


Fiigt man zu der Lésung, von der das Kaliumcyanat 
abfiltriert wurde, Salzsaure, so fallt Kaliumchlorid heraus und 
die Lésung kuppelt nun sowohl mit »R-Salz« als auch mit 
8-Naphthol in alkalischer Lésung, enthalt somit Diazobenzol- 
chlorid, wahrend vor dem Ansauern keine Farbstoffbildung 
durch Kuppelung erzielt werden konnte, da, wie im theoretischen 
61* 
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Teile erwahnt wurde, Isodiazobenzolkalium statt Diazobenzol- 
kalium enthalten ist. Ein ebenso mit Kaliumathylat durch- 
gefiihrter Versuch ergab dasselbe Resultat. 





In Kiirze zusammengefaBt ergeben sich aus vorliegender 
Arbeit folgende Resultate: 

Durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf Monopheny!l- 
harnstoff bei Gegenwart von viel Salzsaéure erha]t man Phenyl- 
isocyanat, das an seinen Eigenschaften und Derivaten erkannt 
wurde. ) 
Vermeidet man den Uberschu8 an Salzsaure, so erfolgt 
Nitrosierung des Monophenylharnstoffes und es _ resultiert 
Nitrosomonophenylharnstoff. Die Bildung von Phenylisocyanat 
erklart sich durch Einwirkung von Isocyansaure auf Diazo- 
benzolchlorid. 

Nitrosophenylharnstoff wird durch Salzsaéure in Diazo- 
benzolchlorid und Carbaminsaure gespalten, welche sich unter 
Austritt von Wasser in Cyansaure zersetzt. 

Alkoholische Kalilauge sowie Kaliumathylat wirken eben- 
falls spaltend auf den Nitrosomonophenylharnstoff ein, wobei 
Kaliumisocyanat und Nitrosaminkalium gebildet werden. 


Zum Schlusse sei uns noch gestattet, Herrn Prof. Dr. M. 
Bamberger sowie Herrn Dr. F. Bé6ck fiir thre Anregungen und 
Ratschlaige unseren Dank auszusprechen. 








glucinaldehyds 


von 


jJ- Herzig und F. Wenzel. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Das Studium der Carbonsdureester der homologen Phloro- 
elucine und der Ather derselben hat zwar im Punkte der 
Kondensationen bisher noch kein befriedigendes Resultat ge- 
liefert, aber wir wurden dafiir durch eine Reihe theoretisch sehr 
interessanter, hOchst merkwirdiger Beobachtungen entschadigt, 
welche noch zu einer weiteren Entwicklung und Ausdehnung 
befahigt sind. Wir erinnern nur an die direkte Kernmethylierung 
bei den Silbersalzen der Carbonsdauren, an die Darstellung der 
isomeren Ather des Monomethyl- und des Dimethylphloro- 
glucins und endlich an die Synthese der Filicinsaure (1, 1-Di- 
methyl-Phlorodiol-6-on) und des unsymmetrischen Trimethyl- 
phloroglucins (1, 3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-4-on). 

Eine Ergénzung dieser Studien war in zweifacher Be- 
ziehung dringend geboten. Fiirs erste miiSten die weiteren 
Mdglichkeiten der Kondensation der so gewonnenen Carbon- 
sdureester gesucht werden und auBerdem waren die Erfahrungen 
in dieser Gruppe auf die Aldehyde der Phloroglucine und deren 
Ather in Anwendung zu bringen. Es war dies umso notwendiger, 
als bis jetzt nur der Phloroglucinaldehyd bekannt und auch 
dieser von Gattermann dargestellte Kérper sehr wenig studiert 
war. Uber die bei diesen Studien beobachteten Tatsachen 


Uber die Ather und Homologen des Phloro- 
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werden im folgenden die Herren Dr. Gehringerund Dr.Kerényi 
berichten und wir wollen hier nur die Resultate kurz zusammen- 
fassend behandeln. 

Wahrend bei der Einwirkung von Alkohol und Salzsaure 
sowohl das Phloroglucin als auch die Phloroglucincarbonsdure 
die Alkylather des Phloroglucins liefern, erwies sich diese 
Reaktion beim Phloroglucinaldehyd nicht durchfiihrbar, weil 
dabei nur Kondensation und keine Alkylierung statthat. Diese 
Tatsache ist nur im Punkte der Relation des Phloroglucin- 
aldehyds zum Phloroglucin bemerkenswert, da ja im Falle 
der Phloroglucincarbonsdure vermége der leichten Zersetz- 
lichkeit die Reaktion der des Phloroglucins selbst gleich- 
zusetzen ist. 

Beziiglich der Einwirkung von Diazomethan liegen die 
Verhaltnisse folgendermaBen: 

Phloroglucin liefert nach bisher noch nicht publizierten Ver- 
suchen leicht und glatt den Trimethylather. Die Einwirkung 
von Diazomethan auf Phloroglucincarbonsdure laBt sich be- 
kanntlich sehr gut regulieren, so daf} man sukzessive Mono- 
methyl- und Dimethylatherester erhalten kann, wahrend der 
Trimethylatherester auf diesem Wege selbst bei einem 
groBen Uberschu8 von Diazomethan nur in minimaler Menge 
entsteht. 

Der Carbonsaure ahnlich verhalt sich der Aldehyd nur mit 
dem Unterschiede, daf die Reaktion sehr heftig vor sich geht 
und infolgedessen der Monoather nicht erhalten werden kann. 
Aber auch die Darstellung des Dimethylathers ist auf diesem 
Wege durchaus unangenehm und lat die Ausbeute sehr viel 
zu wunschen tbrig. 

Der Monomethylather des Phloroglucinaldehyds ist aber in 
guter Ausbeute ziemlich leicht aus dem Phloroglucinmono- 
methylather nach dem Aldehydverfahren von Gattermann zu 
erhalten und dieser liefert dann mit Diazomethan den Dimethyl- 
ather nicht minder leicht und in befriedigender Menge. 

Fiir den Monoather folgt aus der Synthese die Formel eines 
2-Methyl-Phlorotriol-5-als (I), wodurch fiir den Diather von den 
beiden méglichen Formen (II und II) nur die eines 2,4-Dimethyl- 
Phlorotriol-5-als (IID) folgt. 
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Die Regel, daf bei den Dialkylathern die dritte Hydroxyl- 
gruppe vollkommen fixiert ist, bewahrt sich auch beim Aldehyd, 
so daB die Modglichkeit vorliegt, durch die Einwirkung von Kali 
und Jodmethyl zum Triather aufzusteigen. Letztere Verbindung 
laBt sich aber noch vorteilhafter aus dem Phloroglucintrimethyl- 
ather nach Gattermann darstellen, zumal der Phloroglucin- 
trimethylather aus den Cotoriicksténden nach Friedlander 
und Schnell leicht zuganglich ist und die Synthese ganz glatt 
verlauft. 

Dieser Triatheraldehyd ist ein sehr gutes Ausgangsmaterial 
fiir die bereits auf anderem Wege dargestellte Triathersaure und 
diirfte sich die Darstellung der letzteren nach dieser Methode 
als praktischer erweisen als die friiher angegebene. 

Bei der Darstellung dieser alkylierten Aldehyde hat uns die 
Erwagung geleitet, daf sie viel bestandiger als die ent- 
sprechenden Carbonsdureester sein und sich infolgedessen zu 
Kondensationen weit geneigter erweisen werden. Diese Voraus- 
seitzung ist tatsachlich eingetroffen und sind bereits einige 
Kondensationsprodukte erhalten worden. Doch sind auch hier 
noch eine Reihe experimenteller Schwierigkeiten zu Uberwinden 
und sollen die diesbeziiglichen Versuche noch fortgesetzt 
werden. 

Aus den homologen Phloroglucinen sind die entsprechenden 
Aldehyde ebenfalls dargestellt und durch verschiedene Derivate 
charakterisiert worden. 

Eine Eigenschaft des Phloroglucinaldehyds und seiner 
Homologen mag noch hier hervorgehoben werden. Mit Natrium- 
acetat und Anhydrid behandelt, liefern sie naéamlich entgegen 
der durch Analogieschliisse berechtigten Erwartung nicht 
Cumarine, sondern acetalartige Verbindungen in ziemlich guter 
Ausbeute neben normalen Acetylderivaten. 
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Sehr interessant und vielversprechend gestaltet sich die 
Einwirkung von Kali und Jodmethyl auf den Mono- und 
Dimethylphloroglucinaldehyd. In beiden Fallen entsteht ein sehr 
schon krystallisierter Kérper, der die Zusammensetzung und die 
Eigenschaften eines Tetramethylphloroglucinaldehyds besitzt. 
Daneben kann man aber noch einen zweiten K6rper beobachten, 
der aller Wahrscheinlichkeit nach ein Kondensationsprodukt 
der letztgenannten Verbindung ist und sich mit Alkali in diese 
umwandeln la8t. Die Versuche tiber die Darstellung und das 
Verhdltnis dieser beiden Verbindungen zueinander sind schon 
sehr weit vorgeschritten, doch lassen sie noch kein richtiges 
Bild erkennen. Manche der beobachteten Reaktionen stehen bis 
jetzt noch ohne jede Analogie da und bediirfen daher noch 
eines genauen, ausfihrlichen Studiums. Wir wollen daher vor- 
laufig uns mit diesen Angaben begniigen und hoffen sehr bald 
noch darauf zuriickzukommen. 


Uber die Ather und Homologen des Phioroglucinaldehyds. 


I. Die Ather des Phloroglucinaldehyds 
von Dr. E. Kerenyi. 


Um diese zu erhalten, wurde der Aldehyd zundachst mit 
Alkohol und Salzsaéure zu esterifizieren versucht. 3 g des 
Aldehyds wurden in Methylalkohol gelést und in die Lésung 
Salzsauregas bis zur Sattigung eingeleitet. Der Alkohol wurde 
sodann im Vakuum abdestilliert, das Zuriickgebliebene mit 
etwas Wasser versetzt und ausgeathert. Nach dem Verdunsten 
des Athers blieb ein schwarzer Sirup iibrig, der nicht zum 
Krystallisieren gebracht werden konnte. Ebensowenig konnten 
die Ather mit Methylalkohol und Schwefelsdure oder mit 
Methylalkohol und Chlorzink dargestellt werden. 

Da dieses negative Resultat méglicherweise darauf zuriick- 
zufiihren war, dafS der Aldehyd unter dem Einflusse der Salz- 
saure komplizierte Kondensationen eingehe, wurde das salz- 
saure Salz des Aldimids mit Methylalkohol und Salzsaure 
behandelt. Nach beendetem Einleiten des Salzsaéuregases schied 
sich ein fester Kérper aus, der abfiltriert, getrocknet und von 
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dem sodann eine Methoxylbestimmung gemacht wurde. Diese 
ergab, da8 der Kérper kein Methoxyl enthalt. 

Da es also nicht méglich war, mit Alkohol und Salzsdure 
die Ather zu erhalten, wurde zu ihrer Darstellung das Diazo- 
methan angewendet. Die Einwirkung des Diazomethans auf 
den Aldehyd ist auBerordentlich heftig und aus dem schlieflich 
resultierenden gelben Ol gelang es, auf zwei Wegen einen 
festen K6rper abzuscheiden, der sich als der 


Dimethylather des Phloroglucinaldehyds (2, 4-Dimethyl- 
Phlorotriol-5-al). 


erwies. 

Nach der einen Methode wurden 3 g des bei 105° getrock- 
neten Aldehyds in 50 cm* Ather suspendiert und allmahlich zur 
atherischen Lésung des aus 10 g Methylamin bereiteten Diazo- 
methans zugefiigt. Nach dem Abdunsten des Athers blieb ein 
gelbes Ol zurtick, das im Vakuum destilliert wurde. Das Uber- 
destillierte wurde fest und ergab nach dem Umkrystallisieren 
aus verdinntem Methylalkohol den Schmelzpunkt 66 bis 68°. 
Die Ausbeute betrug 2 bis 3°/,. Bei der Darstellung des Dimethyl- 
athers nach der zweiten Art schwankt die Ausbeute zwischen 
15 und 30°/, und sie ist der ersteren entschieden vorzuziehen. 
Nach diesem zweiten Verfahren wurde der Aldehyd in 100 cm’ 
Ather suspendiert, die atherische Lésung des Diazomethans 
auf 150 cm* verdiinnt und unter Eiskihlung langsam zuflieSen 
gelassen. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein mit 
zahlreichen Krystallen durchsetztes Ol. Das Reaktionsprodukt 
wurde in wenig Chloroform gelést und mit Ligroin gefallt. Die 
Hauptmenge ist der farbige K6rper, der hier harzig ausfallt. Aus 
dem Ligroin krystallisiert dann der Dimethylather in weifSen 
Plattchen vom Schmelzpunkte 69 bis 70°. Zur Analyse wurde aus 
dem Dimethylatheraldehyd die Bisulfitverbindung bereitet. Sie 
scheidet sich als schwach gelbliches Salz aus, das mit ver- 
dunnter Schwefelsdéure zersetzt wurde. Der aus der wasserigen 
Lésung ausgeatherte Aldehyd wurde aus Methylalkohol um- 
krystallisiert und ergab den Schmelzpunkt 70 bis 71°, der 
konstant blieb. 
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Die Analysen gaben folgendes Resultat: 


I. 0°1873 g Substanz ergaben 0°4092 g Kohlensaure und 0°0970 g Wasser. 
Il. 0°0978 g Substanz ergaben nach Zeisel 0°2539 g Jodsilber. 
Ill. 0°1855 g Substanz ergaben nach Zeisel 0°4719 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee CgH» (CHO) (OCH3),0H 
I. Il. IIf. een Shee 
GS. ste ete os 59°57 — -— 59°34 
i vey ee ty 5°75 — —— o°51 
OCH... st — 34°25 33°56 34-02 


Der K6rper ist in Wasser unléslich, in Chloroform, Ather, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol und Essigsaure sehr 
leicht léslich. 

Zur Darstellung des 


Monomethylatheraldehyds (2-Methyl-Phlorotriol-5-al), 


der sich durch direktes Esterifizieren des Phloroglucinaldehyds 
nicht erhalten laBt, muBte der umgekehrte Weg eingeschlagen 
werden. Nach der von Herzig und Aigner? im hiesigen 
Laboratorium ausgearbeiteten Methode wurde der Phloroglucin- 
monomethylather dargestellt und dieser dann der Gatter- 
mann’schen Synthese unterworfen. Zu diesem Zwecke wurder 
5 ¢ trockenen Phloroglucinmonomethylathers in 60% wasser- 
und alkoholfreiem Ather gelést, mit 5.¢ Blauséure versetzt und 
ohne Kiithlung mit Salzsaéuregas gesattigt. Nach einiger Zeit 
scheidet sich das salzsaure Imid sch6n krystallinisch aus. Der 
Ather wird nun abgegossen, das Reaktionsprodukt vorsichtig 
mit 50cm*® siedenden Wassers versetzt und sodann nach Zugabe 
von 10cm’ verdiinnter Schwefelsaure etwa 20 Minuten bis zum 
beginnenden Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen. scheidet sich der 
Aldehydin roten Nadeln aus, die abgesaugt und aus verdinntem 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle und schwefliger Saure 
umkrystallisiert wurden. Der K6rper zeigt eine eminente 
Krystallisationsfahigkeit. Beim langsamen Abkiihlen erhalt man 


1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 433. 
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weiBe Nadeln von 3 bis 4cm Lange, die sich beim Erhitzen bei | 
170° zersetzen. Durch Ausschiitteln der ersten wéasserigen bt . 
Lésung mit Essigaéther lat sich noch eine Portion Aldehyd 4, 
gewinnen und die Ausbeute betrigt dann 85 bis 90°/,. ; 
Die Analysen gaben folgendes Resultat: 

































I. 0°1920 g Substanz ergaben nach Zeisel 0°2787 g Jodsilber. Hi a 
II. 0° 2003 g Substanz ergaben 0°4172 g Kohlensdure und 0°0870 g Wasser. Hi #h 


In 100 Teilen: 
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Gefunden Berechnet fiir 
Ne ean C,H» (CHO) (OCHs) (OH). 
° . ”S : Fe 
> | RT Sapa "18°47 i 
ites nese -— 56°81 57°13 i ! 
PG Gt ¢ Gace — 4°82 4°76 ed 


Bei der Gattermann’schen Synthese tritt die Aldehydgruppe 
stets in Parastellung zum Oxalkyl. Der Kérper hat also die 








Konstitution: 
OCH 
: 
BZ ~ H 
wy OH 
CHO 
Mit Diazomethan erhalt man aus ihm quantitativ den oben i iad 
beschriebenen Diather und es ist dies die beste Darstellungs- Hi, 
weise fiir letzteren. We 


Versucht man nun den Diadtheraldehyd mit Diazomethan 
weiter zu methylieren, so bleibt derselbe unverandert. Dagegen 
gelingt es leicht mit Jodmethyl und Kali die dritte Hydroxyl- 
gruppe zu alkylieren und so den 


Trimethylather des Phloroglucinaldehyds (2, 4, 6-Trimethyl- i | 
Phlorotriol-5-al) it 


zu erhalten. Zu seiner Darstellung wurden 2g des Diather- Hi 
aldehyds in absolutem Methylalkohol gelést, das durch Auf- ‘lk 
ldsen der theoretischen Menge Natrium in absolutem Methyl- 
alkohol gebildete Alkoholat zugegeben und hierauf mit einem 
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starken Uberschusse von Jodmethyl 10 Stunden unter Riick- 
flu8 erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in der Kalte mit 
Kali behandelt und so in einen alkaliléslichen und -unldéslichen 
Teil getrennt. Der unlésliche Teil wurde mit Ather aus- 
geschittelt und ergab einen Kérper vom Schmelzpunkt 116°. 
Bei der Methoxylbestimmung wurden anfangs zu niedrige Werte 
erhalten, da dem kaliunléslichen Teile stets etwas Dimethyl- 
atheraldehyd beigemischt ist. Erst durch achtstiindiges Kochen 
mit Ligroin gelang es die letzten Reste des Dimethylathers zu 
entfernen. Der Kérper hatte dann den Schmelzpunkt 118° und 
erwies sich als identisch mit dem Trimethylatheraldehyd, den 
Herr Gehringer spater im hiesigen Laboratorium aus Phloro- 
glucintrimethylather nach Gattermann darstellte. Die Analyse 
ergab folgende Zahlen: 


0: 1294 g Substanz ergaben nach Zeisel 0°467 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H.(CHO)(OCHsg)s 
i el rr aie 
OCH, .... 47°61 47°42 





Im Anschlusse an obige Untersuchungen wurde der Ver- 
such gemacht, durch Perkin’sche Synthese zu dem vom Phloro- 
glucin sich ableitenden Dioxycumarine zu gelangen. Wdahrend 
aber Gattermann, vom Pyrogallol- und Oxyhydrochinon- 
aldehyd ausgehend, mit Essigséureanhydrid und Natriumacetat 
glatt die entsprechenden Cumarine, naémlich das Daphnetin und 
Askuletin erhielt, erfolgte beim Phloroglucinaldehyd eine 
wesentlich andere Reaktion. Es trat nimlich Acetalbildung ein 
und es resultierte ein K6rper, der, wie durch die Acetyl- 
bestimmung nach Wenzel nachgewiesen wurde, fiinf Acetyl- 
gruppen enthdlt. In der aromatischen Reihe hat man derartige 


OH 
Derivate des hypothetischen Benzalglykols C, H,.CH ¢ on ™ 


aus Benzalchlorid mit Blei- oder Silberacetat erhalten kénnen 
und es scheint daher, da beim Phloroglucinaldehyd die zwei 
Hydroxyle in Orthostellung den Eintritt negativer Gruppen 
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begiinstigen. Neben dem Pentaacetylderivat entsteht bei dieser ul ee 
Reaktion eine Triacetylverbindung, in welcher nur die Phenol- 
hydroxyle acetyliert sind, die Aldehydgruppe aber unberiihrt ist. 
Zur Darstellung des Penta- und Triacetylderivates wurden 2 ¢ 
Phloroglucinaldehyd mit 3 g Natriumacetat und 20 g Essigsdure- 
anhydrid 4 bis 5 Stunden tiber dem Drahtnetze erhitzt und das 
Reaktionsgemisch sodann in Wasser gegossen. Das aus- 
geschiedene Acetylprodukt wurde abgesaugt und aus ver- 
diinntem Alkohol mehrmals umkrystallisiert, wobei in den 
Laugen das nur in geringer Menge entstehende Triacetylderivat i 
zuruckbleibt. Das Pentaacetylderivat krystallisiert in durch- 
sichtigen Plattchen und hat den Schmelzpunkt 155 bis 156°. 
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Die Analysen ergaben folgende Zahlen: Ne | 
I. 0*2080 g Substanz-ergaben 0° 4034 g Kohlensaure und 0°0886 g Wasser. i 
Il. 0°2924 9 Substanz gaben bei der Verseifung nach Wenzel Essigsiure, f RL: 
welche 40 cm? 1/,)normale Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0° 1720 ¢ ‘ hi Au 
Acetyl. Ht i 
a 
In 100 Teilen: 4) zea 
Gefunden Berechnet fur ile : 
eta = CegHg(OCOCH3), CH(OCOCHs), P Me 
Pp pe gary 52°89 — 53°45 He 
y Asin ny argc 4°73 — 4-70 pe? 
Cae... =" Seen 56°30 ik 
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Das Triacetylderivat hat den Schmelzpunkt 122 bis 123° 
und krystallisiert in Plattchen. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: if: 
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0°2025 g Substanz ergaben 0°4167 g Kohlensaure und 0°0777 g Wasser. 


In 100 Teilen: i 











Berechnet fiir af | 
Gefunden page LET si w ie 4 
wee SSO Ho(OCOCH3),CHO = =C,Hg (OCOCH3),0HCHO 
C vues ae 06°12 00°74 05°46 


o Vlnteae : 4°29 4°20 
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Il. Uber Phloroglucintrimethylatheraldehyd (2, 4, 6-Tri- 
methyl-Phlorotriol-5-al) und einige Derivate desselben 
von Dr. H. Gehringer. 


Dieser Aldehyd wurde bereits von Kerenyi aus dem 
Phloroglucindimethylatheraldehyd durch Behandlung mit Jod- 
methyl und Kali dargestellt. Die Darstellung ist etwas um- 
standlich und liefert schlechte Ausbeuten. 

Es wurde daher der Versuch gemacht, diesen K6rper 
direkt aus dem Phloroglucintrimethylather nach der von 
Gattermann gefundenen Aldehydsynthese darzustellen. 

Schon nach dem ersten Versuche waren die Bedingungen 
gefunden, unter denen die Bildung am besten stattfindet. 

Es sei gleich hier erwahnt, da8 bei Anwendung kleiner 
Mengen, etwa 5g, die Ausbeute nahezu theoretisch ist, wahrend 
bei gréBeren Mengen dieselbe auf 75 bis 80°/, sinkt. 

Als Ausgangsmaterial wurde, wie schon friiher erwanhnt, 
der Phloroglucintrimethylather verwendet, welcher nach dem 
von Friedlander und Schnell angegebenen Verfahren! aus 
den Cotorindenriickstanden gewonnen wurde. 

og des bei 52° schmelzenden und getrockneten Trimethyl- 
iithers des Phloroglucins werden in 10g wasserfreiem Benzol 
gelést, mit 5g entwdssertem Chlorzink und 6 cm’ wasserfreier 
Blausdure versetzt. In dieses Gemisch wird unter Eiskihlung 
durch 5 bis 6 Stunden ein nicht zu schneller Strom trockenen 
Salzsauregases eingeleitet. Die Fliissigkeit farbt sich alsbald rot, 
wahrend sich bereits Krystalle des gebildeten salzsauren Aldimids 
abzuscheiden beginnen. Nach Ablauf der oben angegebenen Zeit 
hat sich ein fester Krystallkuchen gebildet, der von einer diinnen 
Schichte von Benzol bedeckt ist. Da das Aldimid in Benzol 
unléslich ist und beim Abdunsten des Benzols kein Riickstand 
bleibt, so wird die Benzolschichte abgegossen und die Krystalle 
im Vakuum von dem noch anhaftenden Benzol befreit. Das 
Aldimid wird nun in kleinen Partien unter Schiitteln in zirka 
400 cm’ Wasser eingetragen, welches man friiher auf zirka 80° C. 
erwarmt und mit Salzséure schwach angesduert hat. 


1 Chem. Centralblatt, 97, Il, 855 und Berl. Ber., 30, 2152. 
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Zu starkes und langes Erhitzen ist zu vermeiden, weil sich 
dadurch ein rétlichbraunes Ol bildet, von dem der Aldehyd nur 
schwer zu befreien ist. 

Das Aldimid lést sich ziemlich leicht unter Bildung des 
Aldehyds und beim Erkalten scheidet sich derselbe zuweilen 
direkt krystallinisch aus. Die Fliissigkeit wird nun einigemale 
mit viel Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des 
Athers hinterbleibt der Aldehyd in kleinen Krystallnadein. 

Da der Aldehyd in Ather nur schwer léslich ist, so empfiehlt 
sich das Ausathern der Fliissigkeit nur dann, wenn man mitkleinen 
Mengen arbeitet. Bei gré8eren Mengen mii®te man daher mit 
sehr viel Ather ausschiitteln, was viel Zeit in Anspruch nimmt. 
Dieser Ubelstand kann dadurch beseitigt werden, da8 man 
zunachst nur mit wenig Ather durchschiittelt, wobei haupt- 
sachlich die Verunreinigungen in Lésung gehen. Dann fiallt 
man das Zink mit einer konzentrierten Sodalésung und filtriert 
schnell von dem abgeschiedenen Zinkcarbonat ab. Im Filtrat 
scheidet sich dann der Aldehyd in schénen Krystallen aus. 
Haufig enthalt der Zinkcarbonatniederschlag noch Aldehyd, 
welchen man durch Auskochen mit Methylalkohol gewinnen 
xann. Zur Reinigung wird aus etwa 75prozentigem Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt des reinen Produktes 
liegt bei 118°. 

Der Aldehyd ist im Wasser nur sehr schwer ldslich. Von 
Methyl- und Athylalkohol sowie von Benzol und Chloroform 
wird er, namentlich in der Warme, leicht gelést. In Ligroin 
ist er sowohl in der Kalte als auch in der Hitze nahezu 
unléslich. 

Er zeigt die charakteristischen Reaktionen eines Aldehyds: 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
L.osung wird er zur entsprechenden Karbonsdure oxydiert; mit 
Natriumbisulfitlssung erwarmt, lést er sich langsam_ unter 
sildung der Doppelverbindung, welche durch Sodalosung 
gespalten wird; eine ammoniakalische Silbernitratlosung redu- 
ziert er zu metallischem Silber; mit salzsaurem Hydroxylamin 
verbindet er sich leicht zu einem gut krystallisierenden 
Oxim und mit Phenylhydrazin gibt er ein krystallinisches 
Hydrazon. 
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868 J. Herzig und F. Wenzel, 


Die Analysen ergaben folgende Werte: 


I, 0°1960 g im Vakuum iiber Schwefelséure getrockneter Substanz gaben 
0:4408 g Kohlensiure und 0-1060 g Wasser. 
Il. 0°1985 g im Vakuum tiber Schwefelsdéure getrockneter Substanz gaben 
nach Zeisel 0°7115 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

. . oO 
Ons « cutes 61°34 — 61°22 
BBs. stds. sid 6°Ol -- 6°12 
OCH 6:6. i: 98 lor 28 47°44 


Oxim des 2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-als. 


Man lost | g des Aldehyds in Methylalkohol und setzt 0:4 ¢ 
in wenig Wasser geléstes salzsaures Hydroxylamin hinzu. Das 
Gemisch wird am RickfluBkihler 4 Stunden lang erhitzt. 
Nach dem Erkalten der Fliissigkeit wird mit Wasser stark ver- 
diinnt, wobei sich das Oxim in Form kleiner, weiSer Nadeln 
abscheidet. Diese werden aus Methylalkohol umkrystallisiert 
und zeigen einen Schmelzpunkt von 201 bis 203°. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Die Analyse ergab: 


0*3000 gim Vakuum itiber Schwefelsdure getrockneterSubstanz gaben 17°35 cm* 
Stickstoff bei 14°5° C. und 744°3 mm Druck. 


In 100 Teilen: 
Berechnet auf 
Gefunden ? CeHe (OCHsg)s CH = N .OH 
ee ee Se 
pet Feo 6°68 6°63 


2, 4, 6-Trimethoxyzimtsaure. 


Ein Versuch, diese Sdéure nach der Perkin’schen Synthese 
darzustellen, fiel negativ aus; hingegen fiihrte die Kondensation 
mit Malonsdure und Pyridin zum Ziele. 

Zur Darstellung wird 1 g des Phloroglucintrimethylather- 
aldehyds und 1 g Malonsaure mit so viel Pyridin, als eben zur 




















Ather des Phloroglucinaldehyds. 


Lésung geniigt, durch ungefahr 3 Stunden am Wasserbade 
erhitzt. Bei zirka 70° C. beginnt eine lebhafte Gasentwicklung. 
Es bildet sich ein gelblichweiSer Krystallbrei, welcher nach 
dem Absaugen und Trocknen ein Gewicht von 0°8 ¢ zeigt. 

Er stellt gelblichweifie Nadeln dar, welche etwas seide- 
glinzend sind; in Wasser und Ather sind sie nahezu unldslich, 
in Methylalkohol hingegen leicht lislich. Aus Methylalkohol 
umkrystallisiert schmelzen sie bei 218° C. unter Zersetzung. 

Die Analysen ergaben folgende Werte: 

I. 0°2000 g im Vakuum tiber Schwefelséure getrockneter Substanz gaben 


0°4435 g Kohlensdure und 0°1053 g Wasser. 
Il. 0°-1469 g, bei 100° C. getrocknet, gaben nach Zeisel 0°4340 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet auf 
fi pare 4 Pca Pt C,H, (OCH3)3,CH =CH. COOH 
: ' a eel 
C.a a ie 60°47 —- 60°50 
Mw3 . BIR4a 2% 3°85 — 5°88 
OCHPiviis. oe" — 88-97 39°07 


Methylester der Trimethoxyzimtsaure. 


2 ¢ Trimethoxyzimtsaure wurden mit einer methyl- 
alkoholischen Lésung von Kali versetzt, und zwar wendet 
man die eineinhalbfache Menge des theoretisch notwendigen 
Atzkalis an. Dann wird mit 6g Jodmethyl durch 6 Stunden 
am Riickflu8kthler erwarmt. Hierauf werden zwei Drittel der 
Fliissigkeit abdestilliert, der Rest mit Wasser stark verdiinnt 
und mit Ather ausgeschiittelt. Dem Ather wird die unverandert 
gebliebene Saéure durch Schiitteln mit einer Natriumhydro- 
carbonatlésung entzogen, aus welcher man die Saure durch 
Anséuern mit verdiinnter Schwefelsdure zuriickgewinnt. Der 
Ather wird abdestilliert und der zuriickbleibende Ester aus 
verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert. 

Der Ester bildet weiSe Nadeln vom Schmelzpunkte 134 
bis 135°. | 

Die Methoxylbestimmurg lieferte folgenden Wert: 
0°1923.¢ im Vakuum iiber Schwefelsdéure getrockneter Substanz gaben nach 

Zeisel 0°7165¢ Jodsilber. | 
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J. Herzig und F. Wenzel, 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





| Gefunden CgHg(OCH,), CH= CHCOOCH, 
~ | eer... 4g i 
OCH, .... 49°15 49-20 


Nach der Verseifung mit Atzkali wurde aus dem Ester 
die Trimethoxyzimtsdure vom Schmelzpunkte 218° C. wieder 
gewonnen. 


2,4, 6-Trimethoxyzimtsauremethylketon — 2, 4, 6-Trimet) 
oxybenzalaceton. 


Die Kondensation des Trimethylathers des Phloroglucin- 
aldehyds mit Aceton unter Einwirkung von gasférmiger Salz- 
siure nach der Methode von L.-Claisen und Claparede! 
fiihrte zu keinem befriedigenden Resultate, da das Konden- 
sationsprodukt mit einem roten K6rper verunreinigt war, von 
dem es in keiner Weise befreit werden konnte. 

Nimmt man jedoch die Kondensation der obigen zwei 
Kérper unter Einwirkung von Natronlauge vor, so erhalt man 
das Reaktionsprodukt sehr sché6n und in sehr guter Ausbeute. 

Die Operation wurde in 4hnlichér Weise durchgefiihrt, 
wie sie schon Claisen und A.C. Ponder? zur Darstellung 
des Benzalacetons aus Benzaldehyd und Aceton angewendet 
haben. 

2 ¢ des Aldehyds des Phloroglucintrimethylathers werden 
in der dreifachen Menge kauflichen Acetons gelést. Zu dieser 
Lésung fiigt man 3g Atznatron in wenig Alkohol geldst, 
schittelt gut durch und la8t zwei Tage lang bei Zimmer- 
temperatur stehen. Es scheiden sich schon wihrend dieser Zeit 
schwefelgelbe, glanzende Schiippchen aus. Man verdiinnt zur 
Abscheidung weiterer Mengen mit Wasser, bis eine schwache 
Tribung auftritt und 148t wieder stehen, wobei sich neue 
Mengen des Kondensationsproduktes ausscheiden. Dieses Ver- 
diinnen mit Wasser wird so lange wiederholt, als eine Abschei- 
dung von Schiippchen noch erfolgt. Verdiinnt man auf einmal 


1 Berl. Ber., 14, 349, 2460, 2472. 
2 Annalen, 223, 139. 















Ather des Phloroglucinaldehyds. 871 ie 


stark mit Wasser, so scheidet sich das Produkt schmierig ab. ie 4 
Die Krystalle konnten selbst nach mehrmaligem Umkrystalli- i 
sieren aus Methylalkohol nicht analysenrein erhalten werden, iH i 
wohl aber aus Ligroin, in welchem sie schwerer léslich sind ie 
und sich ebenfalls in gelben Schtippchen ausscheiden. 

Der Schmelzpunkt ist nicht scharf; bei 112° C. erweicht Hi 
die Masse, um bei 118 bis 120° C. vollsténdig klar zu ie | 
schmelzen. W Eb 

Es sei noch erwahnt, daf die gelben Schtippchen, in Le 
alkoholischer Lésung mit Tierkohle gekocht, weif erhalten 
werden kénnen. Der Schmelzpunkt andert sich nur insofern, i f, 
als die Masse vor dem Schmelzen kaum erweicht. 
Die Analysen ergaben folgende Werte: 




































|. 0°2005¢ im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneter Substanz gaben Hi 
(4866 g Kohlensaure und 0°1269 g Wasser. 
Il. 0°2060 g im Vakuum iiber Schwefelsaure getrockneter Substanz gaben i a 
nach Zeisel 0°6054 g Jodsilber. oi 





























In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet auf 
Here otrn ie C,H, (OCHg)3 CH == CHCOCH, 
: i LS 
A. ania alan 66°18 — 66°10 
> BRS a doatighs 7°03. — 6°77 ie 
ORM ee rsrin ws — 38°76 39°40 ‘loge 


Methylenbis- 2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-Aldehyd 
= Methylenbisphloroglucintrimethylatheraldehyd. 


Schon A. Baeyer? hat gezeigt, da man durch Konden- 
sation von Fettaldehyden mit Benzolderivaten zu Diphenyl- i 
methanderivaten gelangen kann. tite § 

R. Boehm ® hat nun diese Kondensation auf das Dimethyl- Ne 
phloroglucin angewendet und das erwartete Methylenbis- 
dimethylphloroglucin erhalten. Durch drei Minuten langes I 





1 Berl. Ber., 6, 221. ie 
2 Annalen, 318, 261. 
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872 J. Herzig und F. Wenzel, 


Kochen mit Natronlauge und Zinkstaub zerfiel das Konden- 
sationsprodukt in Dimethylphloroglucin und Trimethyiphloro- 
glucin. Durch diese Spaltung hat also Boehm eine einfache 
Methode gefunden, um zu den Homologen des Phloroglucins 
zu gelangen. 

Es war nun von Interesse, zu erfahren, ob der Phloro- 
glucintrimethylatheraldehyd bei der Kondensation mit Form- 
aldehyd sich ebenso verhalte und ob man auch hier durch 
Spaltung des Kondensationsproduktes mit naszierendem 
Wasserstoff in alkalischer L6sung zu dem homologen Aldehyd 
gelangen kann. 

Es wurde deshalb mit diesem Aldehyd der gleiche Versuch 
angestellt, wobei im wesentlichen nach den Angaben von 
R. Boehm verfahren wurde. 

1:5 g des Phloroglucintrimethylatheraldehyds wurden in 
verdiinntem heifiem Methylalkohol gelést, mit 4cm’ 40pro- 
zentiger Formaldehydlésung und 8 cm’ Salzsdure versetzt und 
bis nahe zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten schied sich das 
Kondensationsprodukt zum gréften Teile in Krystallen ab. 
Nach dem Absaugen und Trocknen Zeigten dieselben ein 
Gewicht von 1 g. Zur Gewinnung des noch in Lésung befind- 
lichen Produktes wurde mit Ather ausgeschiittelt, wobei noch 
weitere 0°2 ¢ erhalten werden konnten. Das Kondensations- 
produkt wurde mehrmals aus reinem Methylalkohol umkry- 
Stallisiert. Es bildet kleine weife Nadeln, welche in Methyl- 
alkohol ziemlich schwer léslich sind, in Athylalkohol etwas 
leichter, in Benzol und Xylol leicht léslich sind. Schmelzpunkt 
154 bis 155° C. Die Krystalle sind hygroskopisch. Wegen 
Mangels an Material konnte die MolekulargréBe nicht ermittelt 
werden. 

Die Analysen ergaben folgende Werte: 


I. 0° 1996 g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben 
0°4567 g Kohlenséure und 0°1130 g Wasser. 
II. 0°2256 ¢g bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 0°5161 g Kohlensaure 
‘ und 0°1278 g¢ Wasser. 
Ill. 0°2161¢g im Vakuum tiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben 
nach Zeisel 0°7428 g Jodsilber. 

































Ather des Phloroglucinaldehyds. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet auf 
ee 
Caen craw 62°40 62°39 —_ 62°37 
6 dere gas ta 6°29 6:29 — 5°94 
OCR “BER2: — a SF 46°03 


Bei der Spaltung des Methylenbisphloroglucintrimethyl- 
atheraldehyds mit naszentem Wasserstoff in alkalischer Lésung 
wurden bis jetzt nur amorphe Produkte erhalten. 


2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-Saure — Phloroglucin- 
trimethylathercarbonsaure. 


Die Oxydation des Phloroglucintrimethylatheraldehyds 
zur Carbonsdure konnte durch Chromsdaure nicht bewirkt 
werden, da der Aldehyd selbst bei Wasserbadtemperatur 
unverandert blieb. 

Jedoch gelang es, die Carbonsdure in nahezu quantitativer 
Ausbeute zu gewinnen, als die Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Lésung in der Kalte ausgefiihrt wurde. 

Zur Darstellung der Saéure werden 2g des Phloroglucin- 
trimethylatheraldehyds in ein Drittel der Menge wéasserigen 
Atzkalis, welches zur Bildung des Salzes der Saure erforderlich 
ist, sehr fein verteilt und mit der berechneten Menge Kalium- 
permanganat, in wenig Wasser gelést, bei Zimmertemperatur 
versetzt. Auf &Molekiile des Aldehyds mu8 man ¥ Molekiile 
Kaliumpermanganat anwenden. Nach einigen Stunden ist die 
Oxydation beendet. Die Fliissigkeit ist farblos geworden und 
der Braunstein hat sich zu Boden gesetzt. Nun wird filtriert, 
das Filtrat zur Reinigung mit wenig Ather durchgeschiittelt 
und dann mit verdiinnter Schwefelsiure angesduert. Die Carbon- 
sdure scheidet sich in weifen Nadeln aus. 

Da der Braunstein das Kalisalz der Carbonsaure zurick- 
halt, mu8 er mit Wasser ausgekocht werden. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
zeigt die Sdéure den richtigen Schmelzpunkt 142 bis 144° C. 
unter Zersetzung. 
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J. Herzig und F. Wenzel, 


Aus dieser Carbonsaéure wurde auch der 


Phioroglucintrimethylathercarbonséuremethylester 


auf folgende Weise dargestellt: 
1-7 g der Saure werden mit der eineinhalbfachen Menge 
des theoretisch notwendigen Atzkalis in Methylalkohol geldést 


und mit 6g Jodmethyl durch 6 Stunden am Rickflu8kihler 


erhitzt. Nach dem Abdestillieren eines Drittels der Flissigkeit 
wird mit Wasser stark verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. 
Dem Ather wird die unverandert gebliebene Sdaure durch 
Schiitteln mit einer wasserigen Natriumbicarbonatlésung ent- 
zogen. Nachdem der Ather abdestilliert ist, hinterbleiben 1:5 g 
Ester. Dieser wird bis zum konstanten Schmelzpunkte aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt 67 bis 70° C. 
Die Methoxylbestimmung ergab folgenden Wert: 


0°1685¢g im Vakuum iiber Schwefelséure getrockneter Substanz giben nach 
Zeisel 0°7013 g Jodsilber. . 


In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden C,H, (OCH3;)3 COOCH, 
ed ne 
OCH,..... 54°93 54°86 


durch Kondensation des Phloroglucintrimethylathers und Chlor- 
kohlenséuremethylesters bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
erhaltenen Ester. 

Ferner wurde auch der 





Phlioroglucintrimethylathercarbonsdureathylester 


dargestellt. Er wird genau so wie der Methylester aus der 
Carbonsaure und Jodathyl gewonnen. 
Die Ausbeute ist zirka 80prozentig. 
Der Athylester ist in Athylalkohol sehr leicht léslich. Zur 
Reinigung wird er aus heiiem Ligroin umkrystallisiert. 
7 Er bildet lange diinne Nadeln und zeigt einen Schmelz- 
} punkt von 77 bis 78° C. 
In den gewodhnlichen Lésungsmitteln ist er leicht léslich. 


) Dieser Ester erwies sich identisch mit dem von Tolk 








So FeO whens 1g, F 
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Ather des Phloroglucinaldehyds. 


Die Analyse lieferte folgende Werte: 


0°2018g im Vakuum iiber Schwefelsaéure getrockneter Substanz gaben nach 
Zeisel 0°7896 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden C,H. (OCHs)3 COOCSH; 
Oe. 38°71 38°75 
ee Se ie ae 18°75 


Analog dem Methylester dieser Saure wurde auch der 
Athylester aus dem Trimethylather des Phloroglucins durch 
Kondensation mit Chlorkohlensdureathylester und Aluminium- 
chlorid dargestellt, indem die Bedingungen genau eingehalten 
wurden, die zur Bildung des Methylesters erforderlich sind. 

Diese Methode hat aber den Nachteil, da bei der Wasser- 
dampfdestillation zur Trennung des nicht in Reaktion getretenen 
Phloroglucintrimethylathers mit diesem auch der Ester tber- 
geht. Zuerst geht fast reiner Triather, dann Triather mit dem 
Ester gemischt und zuletzt fast reiner Athylester tiber. 

Die Ausbeute konnte nicht bestimmt werden, da die beiden 
K6rper nicht vollstandig getrennt werden konnten. 

Sowohl der Methylester als auch der Athylester der Phloro- 
glucintrimethylathercarbonsaure liefern bei der Verseifung mit 
der theoretischen Menge von Atzkali die Carbonsdure, welche 
bei 142 bis 144° C. unter Zersetzung schmilzt. 

Die bis jetzt mit dem Phloroglucintrimethylathercarbon- 
siuremethyl- und -Athylester angestellten Versuche zur Kon- 
densation gaben negative Resultate. Der Grund hieftir diirfte 
einerseits in der geringen Kondensationsfahigkeit, anderseits 
in der leichten Zersetzlichkeit dieser Atherester zu suchen 
sein; denn bei gewOhnlicher Temperatur trat keine Reaktion 
ein und bei héherer Temperatur wurde Verseifung, ja sogar 
Entcarboxylierung beobachtet. 


Ill. Die Homologen des Phloroglucinaldehyds von 
Dr. E. Kerenyi. 


Bei den Versuchen zur Darstellung dieser Verbindungen 
ergab sich, da®B die Homologen des Phloroglucins bei der 


wictas ae 
oo : 
. 


Spr ma, te 

























utiie 
ht tm apg ce 
> 6 ee : — 
my ph REE Pe I ~~ 





(a Re 8 ene 








A ns 
cos assis: 


SIF = 2 a 
SEY ; 
< eo ‘ 

















< s s _ 2 
didnt re ae ~ 
- ee sinh saa i ~ 


——_ 


EIS 4 REIS 





3 
nd 
— 


Sas, Gitano rie 4 

















fh ee OE ee Mm. 





876 J. Herzig und F. Wenzel, 


Gattermann’schen Synthese in guter Ausbeute die entspre- 
chenden Aldehyde liefern. Es wurden auf diese Weise der 
Aldehyd des Methyl- und Dimethylphloroglucins erhalten. Beim 
Behandeln dieser beiden Kérper mit Jodmethyl und Kali 
bekommt man einen Tetramethylphloroglucinaldehyd, dessen 
Studium im Gange ist. 


Methylphloroglucinaldehyd. 


5 g trockenen Methylphloroglucins wurden in 50 g wasser- 
und alkoholfreiem Ather gelést, mit 5g Blausdure versetzt und 
in die Lésung Salzséure bis zur Sattigung eingeleitet. Zuerst 
scheidet sich hiebei ein Ol aus und nach einiger Zeit ein 
fester KOrper, der das salzsaure Aldimid ist. Nach beendetem 
Durchleiten der Salzsiure wird der Ather abgegossen und das 
Reaktionsprodukt unter Zusatz von etwas schwefliger Saure 
vorsichtig in heiSem Wasser gelést. Zur Entfernung der gebil- 
deten Schmieren wird die tiefrot gefarbte Lésung nach dem 
Erkalten mit 50cm’ Ather fest geschiittelt, die wéasserige 
Lésung des salzsauren Aldimids hierauf abgelassen und mit 
Kochsalz ausgesalzen. Der Koérper scheidet sich in dunkel- 
gelben Krystallen aus, die abgesaugt und in 100 cm’ kalten 
Wassers gelést werden. Man versetzt die Lésung mit 20 cm’ 
verdiinnter Schwefelsaure und erhalt so eine krystallisierte 
Ausscheidung des schwefelsauren Salzes des Aldimids, das 
gegen Wasser sehr bestaéndig ist. Um dieses schwefelsaure 
Salz in den Aldehyd tberzufithren, wird das Reaktionsgemisch 
so lange tiber dem Drahtnetze erhitzt, bis man eine vollkommen 
klare Lésung hat. Es erfordert dies ungefiahr eine Viertelstunde 
und es empfiehlt sich, zur Vermeidung der teilweisen Oxydation 
des Aldehyds 10 bis 12 cm’ verdiinnter schwefliger Saure 
zuzusetzen. Die so erhaltene Lésung wird erkalten gelassen 
und mit Essigaéther ausgeschittelt. Beim Verdunsten scheidet 
sich aus dem Essigéther der Aldehyd in derben, gelb 
gefarbten Nadeln aus, die beim Umkrystallisieren aus Wasser 
vollikommen farblos erhalten werden k6énnen. Die Krystalle 
enthalten ein halbes Molektl Krystallwasser, das sie bei 100° 
abgeben. Beim Erwarmen Zersetzen sie sich bei 130°. 
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Ather des Phloroglucinaldehyds. 877 


1:0132,g Substanz verloren bei 100° C. 0°0518g Wasser, entsprechend 
5°11/). Berechnet auf CgH(CHg) (OH), CHO+1/,H,O 5°09/p. 
Die krystallwasserfreie Substanz ist in Alkohol, Essigather 
und Eisessig leicht, in Ather und Wasser schwer, in Benzol, 


Ligroin und Chloroform unléslich. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0-1999 g Substanz ergaben 0°4182 g Kohlenséure und 0°0840 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CH (CH) (OH) CHO 
— ee eS eS te |g 
peas wes 07°06 o7*11 
ree ee 4°66 4°74 


Zur Charakterisierung des Aldehyds wurde ein Oxim und 
ein Acetylderivat dargestellt. Die Bildung des 


Oxims 


geht schwierig vor sich. Um es Zu erhalten, wurde die alkoho- 
lische Lésung von 1 g Methylphloroglucinaldehyd mit einer 
konzentrierten wasserigen LO6sung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin versetzt und die Mischung einen halben Tag am Rtick- 
flu8kiihler erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser 
versetzt und ausgedthert. Nach dem Verdunsten des Athers 
hinterbleibt eine sirupdése Masse, die in Eisessig gelést, mit 
Tierkohle 5 Minuten gekocht und dann von der Kohle filtriert 
wurde. Beim Abdunsten des Ejisessigs im Vakuum _hinter- 
bleiben schwach gelbliche Krystalle, die sich bei 140° zu 
zersetzen beginnen und bei 170° zu einer schwarzen Masse 
geschmolzen sind. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


0°2172g¢ Substanz gaben 13°5 cm* trockenen Stickstoff bei 11° C. und 


742 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H (CHg) (OH)s CH= NOH 
ee ”—>___—h ee 


IN dtas Reed 7°23 7°65 























| 
| 








876 J. Herzig und F. Wenzel, 


Gattermann’schen Synthese in guter Ausbeute die entspre- 
chenden Aldehyde liefern. Es wurden auf diese Weise der 
Aldehyd des Methyl- und Dimethylphloroglucins erhalten. Beim 
Behandeln dieser beiden Koérper mit Jodmethyl und Kali 
bekommt man einen Tetramethylphloroglucinaldehyd, dessen 
Studium im Gange ist. 


Methylphloroglucinaldehyd. 


5 g trockenen Methylphloroglucins wurden in 50 g wasser- 
und alkoholfreiem Ather gelist, mit 5g Blausdéure versetzt und 
in die Lésung Salzséure bis zur Sattigung eingeleitet. Zuerst 
scheidet sich hiebei ein Ol aus und nach einiger Zeit ein 
fester KOrper, der das salzsaure Aldimid ist. Nach beendetem 
Durchleiten der Salzséure wird der Ather abgegossen und das 
Reaktionsprodukt unter Zusatz von etwas schwefliger Saure 
vorsichtig in hei8em Wasser gelést. Zur Entfernung der gebil- 
deten Schmieren wird die tiefrot gefarbte Lésung nach dem 
Erkalten mit 50cm’ Ather fest geschiittelt, die wéasserige 
Liésung des salzsauren Aldimids hierauf abgelassen und mit 
Kochsalz ausgesalzen. Der KOrper scheidet sich in dunkel- 
gelben Krystallen aus, die abgesaugt und in 100 cm’ kalten 
Wassers gelést werden. Man versetzt die Lésung mit 20 cnt’ 
verdiinnter Schwefelsdure und erhalt so eine krystallisierte 
Ausscheidung des schwefelsauren Salzes des Aldimids, das 
gegen Wasser sehr bestaéndig ist. Um dieses schwefelsaure 
Salz in den Aldehyd tberzufihren, wird das Reaktionsgemisch 
so lange tiber dem Drahtnetze erhitzt, bis man eine vollkommen 
klare Lésung hat. Es erfordert dies ungefahr eine Viertelstunde 
und es empfiehlt sich, zur Vermeidung der teilweisen Oxydation 
des Aldehyds 10 bis 12 cm* verdiinnter schwefliger Saure 
zuzusetzen. Die so erhaltene Lésung wird erkalten gelassen 
und mit Essigaéther ausgeschiittelt. Beim Verdunsten scheidet 
sich aus dem Essigéther der Aldehyd in derben, gelb 
getarbten Nadeln aus, die beim Umkrystallisieren aus Wasser 
volikommen farblos erhalten werden kénnen. Die Krystalle 
enthalten ein halbes Molektl Krystallwasser, das sie bei 100° 
abgeben. Beim Erwarmen zersetzen sie sich bei 130°. 
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10132, g Substanz verloren bei 100° C. 0°0518g Wasser, entsprechend 
5*119/p. Berechnet auf C,H (CHsg) (OH), CHO-++-1/, H,O 5°099/. 


Die krystallwasserfreie Substanz ist in Alkohol, Essigather 
und Eisessig leicht, in Ather und Wasser schwer, in Benzol, 
Ligroin und Chloroform unléslich. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0-1999 g¢ Substanz ergaben 0°4182 g Kohlensaure und 0°0840 ¢ Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H (CH) (OH), CHO 
— ee en ieee 

Bixeaveess 57 +06 57°11 

re Oe 4°66 4°74 


Zur Charakterisierung des Aldehyds wurde ein Oxim und 
ein Acetylderivat dargestellt. Die Bildung des 


Oxims 


geht schwierig vor sich. Um es Zu erhalten, wurde die alkoho- 
lische Lésung von 1g Methylphloroglucinaldehyd mit einer 
konzentrierten wasserigen Lésung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin versetzt und die Mischung einen halben Tag am Riick- 
flu8kiihler erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser 
versetzt und ausgedthert. Nach dem Verdunsten des Athers 
hinterbleibt eine sirupése Masse, die in Eisessig gelést, mit 
Tierkohle 5 Minuten gekocht und dann von der Kohle filtriert 
wurde. Beim Abdunsten des Ejisessigs im Vakuum _hinter- 
bleiben schwach gelbliche Krystalle, die sich bei 140° zu 
zersetzen beginnen und bei 170° zu einer schwarzen Masse 
geschmolzen sind. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


0°2172.g Substanz gaben 13°5 cm? trockenen Stickstoff bei 11° C. und 
742 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


— SS ——— ee 


Jas Rue 7°65 
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Acetylprodukt. 


2g Aldehyd werden mit 3g Natriumacetat und 20 ¢ 
Essigsdureanhydrid 4 Stunden tiber dem Drahtnetze erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen, wobei sich 
Oltropfen abschieden, die bald krystallinisch erstarrten. Das so 
dargestellte Acetylderivat liefert bei wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol weiffie Blattchen vom Schmelzpunkte 144 
bis 145° und ist ein Pentaacetylprodukt. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0°1998 g Substanz gaben 0°3963 ¢ Kohlensaure und 0°0916 g¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


3erechnet fir 











Gefunden C,H (CHz) (OCOCHy)3 CH(OCOCH,), 
Oe rg ee 54°09 o4°54 
Pr aes 3°09 2°07 


Dimethylphloroglucinaldehyd. 


og reines Dimethylphloroglucin werden in 60g wasser- 
und alkoholfreiem Ather gelést, mit 5g Blausaure versetzt und 
ohne Kuhlung mit Salzsaure gesattigt, wobei sich nach einiger 
Zeit das salzsaure Imid abscheidet. Der Ather wird dann 
abgegossen und das Reaktionsprodukt vorsichtig mit 150 ¢ 
siedendem Wasser und 20cm?’ verdiinnter Schwefelsdure 
versetzt. Man erhitzt das Ganze eine halbe Stunde bis zum 
Sieden, wobei das Aldimid gespalten wird und der Aldehyd 
des Dimethylphloroglucins sich als ein rotes, in Wasser nahezu 
unlésliches Pulver abscheidet. Dieses wird abgesaugt und 
3 bis 4 Stunden mit 200 cm’ Alkohol gekocht. Hernach wird 
filtriert. In der Lésung befindet sich der Aldehyd, wahrend am 
Filter ein in Alkohol unléslicher roter Farbstoff zurtickbleibt. 
Die alkoholische Lésung wird mit Wasser gefallt und der 
Aldehyd scheidet sich hiebei in dunkelgelben Nadeln aus. Diese 
wurden abgesaugt und aus Essigather unter Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisiert. Man erhalt so nahezu weife Krystalle, 
die sich bei 190° zersetzen. Die Ausbeute betragt 80°/, der 
theoretisch berechneten Menge. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 






0:2089 g Substanz gaben 0°4563 g Kohlenséure und 0° 1067 g Wasser. 





In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 








Gefunden Ce (CH) (OH)s CHO 
Ge Me 59°57 59°34 ie i 
iS LLIR ‘67 0°49 : 










Um den Aldehydcharakter festzustellen, wurde ein Oxim 
und ein Acetylderivat gemacht. Zur Darstellung des 






















Oxims 
‘ Hie 
wurde 1 g Aldehyd in alkoholischer Lésung mit einem starken | ss Hh 
3 Uberschu8 von salzsaurem Hydroxylamin versetzt und die | | 
; Mischung unter Zusatz weniger Tropfen konzentrierter Salz- 


sdure 2 Tage am Riickflu8kihler erhitzt. Das Reaktionsprodukt ie | 
wird mit Wasser versetzt und ausgeathert. Beim Verdunsten i | 
des Athers hinterbleiben orangegelbe Krystalle, die nach dem oe 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol nahezu farblos at 
werden und sich beim Erwarmen gegen 168° zersetzen. Die 
Krystalle sind in Benzol, Ligroin und Chloroform unléslich, in 
Eisessig, Ather und Methylalkohol leicht léslich. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 





0*2680 ¢ Substanz gaben 15 cm? trockenen Stickstoff bei 14° C. und 758 wm 
Druck. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir 


Gefunden C. (CHg)g (OH)3,CH=N.OH 
— Sg 
ee 6°57 7°09 
Um das 
Acetylderivat 





zu erhalten, wurden 2 g Dimethylphloroglucinaldehyd mit der 


zehnfachen Menge Essigséureanhydrid und dem doppelten ie 
Gewichte an Natriumacetat 4 Stunden tiber dem Drahtnetze hae 


erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen und 
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erstarrte nach kurzer Zeit. Es wurde abgesaugt, dfters aus 
; SOprozentigem Alkohol umkrystallisiert und ergab schlieBlich 
3 weiBe Blattchen vom Schmelzpunkte 152 bis 153°. Aus der 
Analyse sowie aus der Acetylbestimmung nach Wenzel wurde 
festgestellt, daf wieder Acetalbildung eingetreten und ein 
Pentaacetylderivat entstanden ist. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


7 , 
. +4 

3 

a 

- . 

| 


I, 0°2236 g Substanz gaben 0°4533 g Kohlenséure und 0°0968 g Wasser. 
Il. 0°2210 g Substanz gaben Essigsadure, welche 26°8 cm? 1/,)normale 
Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0°1152 g Acetyl. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ae a. Cg (CHg)g (OCOCH3)3CH (OCOCH,), 
I. II. AAAS bs: 5 BE Shits 4 OE 
Gy [ee sts 55°29 — 00°61 
Mix. ihe rgegg — o°31 
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Uber die Atherester der 3-Resoreylsaure, 
Orsellinsaure und der Oreincarbonsaure 


von 


J. Herzig und F. Wenzel. 


Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


In Bezug auf die Alkylatherester der §-Resorcylsaure 
waren in der Literatur sehr merkwirdige und interessante 
Angaben vorhanden. Tiemann und Parisius? konnten die 
6-Resorcylsaure direkt mit Kali und Jodmethyl nur schwer 
vollkommen alkylieren im Gegensatze zum £$-Resorcylaldehyd, 
der ganz glatt und leicht den Dialkylather liefert. In Ver- 
bindung mit dieser Tatsache war es umso bemerkenswerter, 
daS Perkin? sowie Gregor? tbereinstimmend die Beob- 
achtung gemacht hatten, dafS8 der Monoathylatherester in Alkali 
unléslich ware und sich mit Kali und Jodathyl nicht weiter 
alkylieren lieBe. Diese Tatsachen haben die besagten Autoren 
durch die Annahme zu erkliéren gesucht, daf8 im Monoathyl- 
atherester die zweite Hydroxylgruppe nicht mehr vorhanden 
ist, sondern eine Umwandlung in die Carbonylgruppe erfahren 
hat. Auf unsere Veranlassung hat nun Herr Dr. Batscha die 
Verhaltnisse genauer studiert. Das Resultat seiner Versuche lift 
sich folgendermaBen zusammenfassen: Die $-Resorcylsdure ist 
in der Tat entsprechend der Beobachtung von Tiemann und 
Parisius direkt auBerordentlich schwer vollstandig alkylierbar. 


$$ 


1 Berl. Ber., XIII, 2378 (1880). 
2 J. chem. Soc. (1895), I, 990 —999. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 76 (1895), 881; 17 (1896), 225. 
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Sowohl der Monomethyl- als auch der Monoathylather- 
ester sind in Kali léslich und beide lassen sich mit Kali 
und Jodalkyl weiter alkylieren. Die bei dem Monodathylather- 
ester entgegenstehenden Beobachtungen von Perkin und von 
Gregor lassen sich ganz gut erklaren. Es hat sich namlich 
gezeigt, daB das Kalisalz des Monoathylatheresters in der Tat 
sehr stark hydrolysiert vorhanden ist, so da8 man den Mono- 
atherester leicht als kaliunléslich ansehen konnte. Genaue 
quantitative Versuche haben auSerdem das interessante Ergeb- 
nis geliefert, daB in dieser Beziehung zwischen der Methyl- 
und Athylverbindung ein bedeutender Unterschied existiert, da 
die Methylverbindung als in Kali viel leichter ioslich angesehen 
werden mu&. Ein entfernt 4hnlicher genau verfolgter Fall liegt 
jetzt bei den Estern der Camphocarbonsadure vor, welche 
Bruihl? studiert hat. Auch dort ist die Methylverbindung 
leichter léslich als die Athylverbindung, ja der Amylester ist 
nahezu ganz unldslich. Beide Tatsachen scheinen darauf hin- 
zudeuten, dafi die Gréfe der Alkylgruppe auf die Aciditat der 
noch vorhandenen Hydroxylgruppe oder auf die Fahigkeit zur 
Umlagerung in die Ketoform von grofiem Einflusse ist und es 
Sind vielleicht auf diesen Umstand die wenn auch kleinen 
Differenzen in den Angaben der verschiedenen Autoren in 
Bezug auf die Schmelzpunkte der einschlagigen Substanzen 
zuruckzufthren. Wir gedenken jedenfalls unsere Verbindungen 
in dieser Richtung, namentlich in Bezug auf die elektrische 
Leitfahigkeit und auf das Dispersionsvermégen untersuchen 
zu lassen. AuBerdem wird sich ein genaues Studium der Ver- 
haltnisse bei ahnlichen Oxysauren empfehlen. 

Fiir den ersten Moment scheint die oben erwahnte Gesetz- 
mafigkeit dem Resultate zu widersprechen, welches Kaufler 
im hiesigen Laboratorium beim Phloroglucin. erhalten hat. Er 
fand, dai mit der GréBe des Alkyls die Menge der sogenannten 
Pseudoather abnimmt. Es kommt namlich bei Kaufler auch 
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen den Metallderivaten 
der Ketoverbindungen und den Jodalkylen in Betracht, so daf 
der Fall ganz gut denkbar ist, da8 zwar von der Ketoverbindung 


t Berl. Ber. (1902), XXXV, 3512. 
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mehr vorhanden ist und doch sich weniger Pseudodther 
bilden. 


Die Beobachtungen von Herzig und Poilak? bei der 
Alkylierung der Gallusséure und Pyrogallolcarbonsdure mittels 
Diazomethans haben erwiesen, da beziiglich der Substituier- 
barkeit, den Erwartungen entsprechend, die zum Carboxylrest 
orthostandige Hydroxylgruppe fast gar nicht reagiert, die Para- 
stellung hingegen ohne Schwierigkeit durch Alkyl ersetzt wird, 
wahrend die Metastellung, was die Einwirkung des Diazo- 
methans betrifft, ein Mittelglied bildet, da die Reaktion bei 
einem Uberschusse doch ziemlich leicht vor sich geht. Daf 
aber nicht jede orthostaéndige Hydroxylgruppe gleichwertig ist, 
beweist der Fall der Phloroglucincarbonsdaure, welche mit Diazo- 
methan ohne weiteres den Didtherester, aber sehr schwierig 
den Triatherester liefert. Bei Anwesenheit zweier zum Carb- 
oxyl ortho- und somit zueinander metasténdigen Hydroxyl- 
gruppen scheint daher nur ein Rest behindert. Betrachtet man 
von diesen Gesichtspunkten die Orcincarbonsdure (I), die 
Orsellinsaure (11) und die $-Resorcylsaure (III): 


OH OH COOH 
V/A 4 W/, 
ie 4™ coon 7™ on 
yn it 0 at I | ong | Ill. | 
3 3 8 : 
COOH OH 


so wird man bei diesen Séuren die Bildung des Monoather- 
esters gleich leicht erwarten, wahrend die Diatherester nur 
sehr schwierig bei Anwendung eines groSen Uberschusses 
von Diazomethan entstehen werden. Wie aus dem experimen- 
tellen Teile ersichtlich, konnte diese Erwartung vollkommen 
bestatigt werden. 

Die Darstellung der Atherester und Athersauren der Orcin- 
carbonséure und Orsellinséure war aber noch in einer anderen 
Beziehung von grofer Bedeutung. In der Chemie des Orceins, 





1 Berl. Ber., XXXVI, 660 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 23, 700 
(1902). 
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des Farbstoffes, der sich in der Orseille vorfindet, war durch 
die Untersuchung von Zulkowsky und Peters! ein grofer 
Fortschritt zu verzeichnen. Diese Verbindung war namlich 
nach der Angabe dieser Autoren krystallinisch erhalten worden 
und infolgedessen konnte ihre molekulare Zusammensetzung 
genauer bestimmt werden. Auferdem war durch die Anwendung 
von Wasserstoffsuperoxyd statt Luft die Gewinnung derselben 
viel leichter und handlicher geworden. Auf Grund dieser Ver- 
suche konnte man nun darangehen, die Bildungsweise dieses 
theoretisch so interessanten Farbstoffes naher ins Auge zu 
fassen. Man erhielt die Mdglichkeit, die Rolle der beiden 
Hydroxylgruppen bei dieser Reaktion zu studieren und even- 
tuell auch Methylather des Orceins darzustelten, die gut kry- 
stallisieren und daher auch besser zu untersuchen sein kOnnten. 
Die Frage, ob beide Hydroxylreste an der Reaktion beteiligt 
sind, miissen wir vorlaufig bejahen, da der Monomethylather der 
Orsellin-, respektive der Orcincarbonsdure, unter den gleichen 
Bedingungen wie Orcin und Orsellinsdéure behandelt, keinen 
orceinartigen Farbstoff liefern. Ebenso konnten weder aus 
Orsellinsduremethylester noch aus. freier Orcincarbonsdure 
orceinahnliche Farbstoffe erhalten werden. Die Bildung dieses 
Farbstoffes ist also nur auf die Orsellinséure und das Orcin 
beschrankt. Zundchst wollten wir nun die Frage entscheiden, 
ob die aus diesen beiden Verbindungen entstehenden Farb- 
stoffe identisch sind. Als deshalb der Farbstoff aus Orsellin- 
sdure nach dem Verfahren von Zulkowsky und Peters 
gereinigt wurde, zeigte es sich, da derselbe nur amorph zu 
erhalten ist. Daraufhin wurde der Versuch genau nach Zul- 
kowsky und Peters mit Orcin angestellt, allein auch hier 
konnte die krystallinische Struktur des gewonnenen Produktes 
nicht erwiesen werden. Herr Prof. v. Becke hatte die Giite, 
das Praparat mikroskopisch zu untersuchen, und konnte das- 
selbe ebenfalls nur als amorph bezeichnen. Es war daher 
dringend geboten, eine Erklarung dafiir zu finden, warum der 
Farbstoff aus Orcin im hiesigen Laboratorium nie krystalli- 
siert erhalten wurde, wahrend Zulkowsky und Peters an 


1 Monatshefte fiir Chemie, 11, 231 (1890). 
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verschiedenen Stellen ihrer Arbeit die krystallinische Struktur 
des Orceins betonen. Herr Prof. Zulkowsky teilte uns nun 
auf unsere Anfrage mit, daB das seinerzeit dargestellte Orcein, 
wie eine neuerliche Untersuchung klarlegte, tatsachlich amorph 
sei und da er sich nur durch die eigenartige Beschaffenheit 
des mikroskopischen Bildes hatte tauschen lassen. Da nun 
beide Verbindungen sowohl aus Orcin als auch Orsellinsaure 
amorphen Charakter besitzen, so lief sich die Identitat oder 
Verschiedenheit der beiden Farbstoffe nicht sicher entscheiden. 
Es ist dies umso schwieriger, als das von Zulkowsky und 
Peters rein dargestellte Orcein bei den Analysen fiir den 
Kohlenstoffgehalt Zahlen lieferte, die zwischen 66°41°/, und 
67°9°/, liegen. Die von den besagten Autoren aufgestellte 
Formel C,,H,,N,O, verlangt 67°2°/, Kohlenstoff. Diese Formel 
ist daher wohl auch nicht als sehr gut fundiert zu betrachten. 
Immerhin 148t sich, die Identitat der beiden K6rper betreffend, 
konstatieren, da der Farbstoff aus Orsellinsdure, je d6fter 
gereinigt, sich in der Zusammensetzung umsomehr dem Orcein 
aus Orcin nahert. Es ist also wahrscheinlich, da8 bei dieser 
Reaktion die Carboxylgruppe der Orsellinsdéure abgespalten 
wird. So wiirde es sich auch erkléren, warum der Orsellin- 
sduremethylester kein Orcein liefern kann. Da® hingegen bei 
der Orcincarbonséure die Carboxylgruppe bei Einwirkung von 
Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd nicht abgespalten wird, 
ist kaum zu bezweifeln, da ja im entgegengesetzten Falle 
Orcin entstiinde und das negative Resultat unerklarlich ware. 
Damit waren aber die Bedingungen, die zur Bildung des 
Orceins wesentlich sind, noch nicht erschépft. Vielmehr k6nnte 
man aus der Indifferenz der Orcincarbonsdure einerseits, der 
Monomethylorsellinséure anderseits den Schlu®B ziehen, daf 
beide parastandigen Wasserstoffatome und beide Hydroxyl- 
gruppen frei sein miissen. Diese Uberlegung entbehrt der 
vollstandigen Beweiskraft und es sind daher noch einige 
erganzende Versuche notwendig. So kénnte man sich z. B. die 
Indifferenz der Orsellinmonomethylathersdure auch auf die 
Weise erkléren, da8 die Carboxylgruppe nicht so leicht abge- 
spalten wird wie bei der Orsellinsaure selbst. Die Beteiligung 
der Hydroxylgruppe an ‘der Reaktion ware erst dann erwiesen, 
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wenn der Orcinmonoalkylather im Gegensatze zum Orcin als 
nicht reaktionsfahig befunden worden ware. 


Bei seinen Versuchen uber die Kernmethylierung bei der 
Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der $-Resorcyl- 
sdure hat Batscha? in sehr geringer Menge den Ester einer 
Methylresorcylsaure erhalten, dem wohl mit Riicksicht auf die 
bisher bekannt gewordenen Analogiefalle die Formel 


COOCH, 


7 ou 


| 

| 
WA 
H 


O 


ony 


zukommen mu8. Anderseits hat auch A. G. Perkin® bei der 
Kinwirkung von Natriummethylat und Jodmethyl Kernmethy- 
lierung der §-Resorcylsadure beobachtet. Er erhielt Methyl- 
resorcinmonomethylathercarbonsaure (1) und deren Ester (II): 


COOH COOCH, 

fy oe 
IL. II. 

x ICH, \ VJ ok 
OCH, OCH, 


Wie man sieht, hat man in beiden Fallen Derivate des 
2, 6-Dioxytoluols vor sich und man mu8 daher von der Perkin- 
schen Saéure aus zu der von Batscha erhaltenen Verbindung 
gelangen kénnen. Wie aus dem experimentellen Teile ersehen 
werden mdge, hat Herr Dr. Haiser die Saure von Perkin 
nach Uberwindung einiger Schwierigkeiten darstellen und sie 
in das 2, 6-Dioxytoluol tberfiihren kénnen. Aus der letzt- 
genannten Substanz wurde der Carbonsdureester erhalten, der 
sich als mit dem von Batscha dargestellten K6rper identisch 
erwies. Durch diese Identitat werden die Resultate von Batscha 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 114 (1903). 
2 Berl. Ber., XXVIII (R. 1051), (1895). 
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wesentlich gestiitzt. Pci der Ausdehnung dieser Reaktion auf 
die Orcincarbonséure ergaben sich aber noch andere sehr 
bemerkenswerte Tatsachen. Durch Behandeln der Orcincarbon- 
sdure mit Kali und Jodmethyl erhalt man namlich sch6én kry- 
stallisierende destillable Derivate des sekundaren Orcins, unter 
anderen eine Substanz von der Zusammensetzung C,,H,,O,, 
der wahrscheinlich folgende Konstitution zukommen diirfte: 


CH, 
H é ‘ (CHg)o 
O- 20 


ali 


(CH3)9 


Diese Beobachtungen miissen dazu leiten, die Einwirkung 
von Jodmethyl und Kali auf Orcin und Resorcin einem genauen 
Studium zu unterziehen, obwohl iiber die Athylderivate dies- 
beziigliche Beobachtungen von Herzig und Zeisel! schon 
vorliegen. Es scheint namlich, da die von Kaufler? beim 
Phloroglucin beobachtete GesetzmaBigkeit auch hier statthat 
und da man bei Anwendung von Jodmethyl statt Athyljodid 
zu sehr interessanten Kérpern wird gelangen k6énnen, deren 
Darstellung in der Athylreihe Herzig und Zeisel seinerzeit 
nicht gelingen wollte. 


I. Uber die Atherester der (-Resorcylsaure 
von Dr. B. Batscha. 


Die Darstellung des Monomethylatheresters wurde vor- 
erst mit Diazomethan versucht. Die Einwirkung wurde derart 
reguliert, da® stets ein kleiner Uberschu8 an Diazomethan 
vorhanden war. Der, entstandene Monomethylatherester kann 
mittels Ligroins vom Uberschiissigen Ester getrennt werden, da 
letzterer in Ligroin unldslich ist. Die Ausbeute an Monomethy]l- 
atherester ist anscheinend quantitativ. Er krystallisiert aus 
Ather und Ligroin in prachtigen, durchsichtigen Tafeln. Zur 





1 Monatshefte fir Chemie, 70, 144 (1889); 17, 291, 311 (1890). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 993 (1900). 
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| ; weiteren Reinigung wurde er aus verdinntem Methylalkohol 
S ii umkrystallisiert und schmilzt konstant zwischen 48 bis 50°. 
Die Analyse gab folgendes Resultat: 


I. 0°2315 g im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0°4995 g Kohlensaure 
und 0°1115 g Wasser. 
Il. 0°1565 g gaben nach Zeisel 0°4015 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Bia el ah AED CgH,OH.OCH,.COOCH, 
I II ee _ 
Che pao ee hese 08 * 84 -- 39°30 
fF sssw shed ecures 0°35 -~ 0°49 
COM is. ENS — 6a 34-04 


Um tuber den Eintritt der Methylgruppe Klarheit zu er- 
langen, wurde der Monomethylatherester verseift. Zu diesem 
Zwecke wird eine kleine Menge desselben in Methylalkohol 
gelést und mit einem Uberschusse von alkoholischem Kali 
eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Der Methylalkohol 
wird abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und 
angesduert. Es schieden sich kleine weiSe Nadeln aus, die nach 
wiederholtem Umkrystallisieren konstant bei 154° schmolzen. 
Die Verbindung ist identisch mit jener von Tiemann und 
Parisus dargestellten Atherséure (C,H,.OH.OCH,.COOH), 
in welcher die Carboxyl- und Methoxylgruppe zueinander in 
Parastellung stehen. Damit stimmt auch die Tatsache, dafi die 
Saure die von den Autoren beschriebene Reaktion mit Eisen- 
chlorid liefert. Auch der Atherester zeigt diese Reaktion, wie 
folgender mit gewissen Kautelen ausgefiihrte Versuch beweist. 
! 1 g wurde in wenig Methylalkohol gelést und mit einer 

verdiinnten Kalilauge versetzt; durch die klare Lésung wurde 

ein Kohlensdurestrom geleitet, wobei sich der Atherester aus- 

schied. Der ausgefallene Ester wurde abgesaugt, diese Opera- 

tion dreimal wiederholt und der Ester zuletzt in Ather auf- 

genommen. Hiebei mute jede Spur von freier Saéure, die den 

ane Ester verunreinigt und eine Reaktion bewirkt hatte, ver- 
schwinden. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb 
die Verbindung vom Schmelzpunkte 48 bis 50°, die, mit 





























Atherester der 8-Resorcylsaure. 889 


Eisenchlorid versetzt, eine intensive rotviolette Farbung zeigte. 
Es war durch diese Reinigung nicht nur kein Verschwinden, 
sondern auch keine Abschwachung der Reaktion zu bemerken. 

Die Bildung des Monoatheresters geht also ganz glatt vor 
sich und es war nun meine nadchste Aufgabe, zu untersuchen, 
inwieweit auch hier die von Perkin? und Gregor? beob- 
achteten Anzeichen fiir die Ketonnatur vorhanden sind. In 
dieser Beziehung ware nun die Tatsache zu erwahnen, daf 
der Monomethylatherester sich mit Diazomethan weiterhin nur 
schwierig alkylieren laBt, allein dieser Umstand konnte auch 
durch die Stellung der noch freien Hydroxylgruppe erklart 
werden.? Es wurde nun die Léslichkeit in Kali untersucht. 

1g Substanz wurde in wenig Alkohol gelést, mit einem 
Uberschusse von verdiinnter Kalilauge versetzt und die klare 
Lésung mit Ather geschiittelt, um den in Kali nicht gelésten 
Teil zu bestimmen; er ergab kaum 0°1 g. Die Kalilésung wurde 
angesduert, ausgeathert und der Riickstand gewogen; er ergab 
0-8 g. Der Schmelzpunkt stimmte genau mit jenem der ver- 
wendeten Substanz Utberein. Das Phenolhydroxyl la8t sich 
auch durch weitere leichte Alkylierung der Verbindung nach- 
weisen. 10g wurden mit 2 Molekiilen Kali und einem Uber- 
schusse von Jodmethyl 6 Stunden am Wasserbade erwarmt. 
Bei der tiblichen Aufarbeitung wurden 9¢ eines alkaliunlés- 
lichen Oles und 1 g unveranderter alkaliléslicher Monoather- 
ester erhalten. Das Ol wurde bei 100° im Vakuum getrocknet 
und besa folgende Methoxylzahl: 


0°1852 g gaben nach Zeisel 0°6275 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H3(OCH;),COOCH, 
SN a ie 
ied 44°73 47-42 





1 Berl. Ber., XXVIII (R. 1051), (1895). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 16 (1895), 881; 17 (1896), 225. 

3 Es sei hier ein Versuch eingeschaltet, den ich mit dem Salicylsdure- 
methylester angestellt habe. Derselbe (OCH;: 20°679/, gegen die theoretische 
Zahl 20°39) wurde zweimal mit Diazomethan behandelt und das zuriick- 
gewonnene Ol getrocknet und destilliert. Die Methoxylzahl war nahezu unver- 
andert (20°599/,), so da® gar keine Einwirkung zu konstatieren war. 
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Wenngleich dieses Resultat nicht genau mit dem theoreti- 
schen Werte iibereinstimmt, so ist das erhaltene Ol unzweifel- 
haft hauptsdchlich der Dimethylatherester. Durch Verseifung 
| des Oles gelangte man zu einer Carbonsdure, die, aus Benzol 
i umkrystallisiert, den konstanten Schmelzpunkt 104 bis 106° 
zeigte und identisch war mit der Dimethylathersdure, die Tie- 
mann und Parisius' aus dem methylierten Resorcylaldehyd 
(Schmelzpunkt 108°) dargestellt hatten. Die Methoxylbestim- 
mung ergab folgendes Resultat: 


0°1675 g im Vakuum iiber Schwefelsaure getrockneter Substanz lieferten nach 
Zeisel 0°428 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,.H3(OCH;),COOH 
a So 
ss Wilpers 33°73 34-04 


) Das oben besprochene Verhalten des Monomethylather- 
esters der $-Resorcylsdure gegeniiber Kali und die erwahnte 
weitere Alkylierbarkeit desselben machten die Untersuchung 
des Monoathylatheresters notwendig, weil ja dieser in Bezug auf 
seine Kaliléslichkeit und weitere Alkylierung sich nach Gregor 
und Perkin anders verhalten sollte. Die Darstellung des 


Monoiathylatheresters 





4 machte mir im Anfange einige Schwierigkeiten. Nach der Vor- 
| schrift von Gregor wurde hauptsachlich Atherséure und zwar 
in schlechter Ausbeute erhalten. Nun wurden 50g reine 
6-Resorcylséure nach den Angaben Perkin’s verarbeitet. 
Nach dem Aufnehmen der Reaktionsmasse mit Wasser 
| und Ather fand sich im Ather der Monodatherester in geringer 
Ausbeute neben freier Athersdure vor, die durch Bicarbonat 
entfernt wurde. In der wasserigen Lésung war die Athersdure als 
Natriumsalz vorhanden, welches angesauert und ausgeathert 
wurde. Die zuriickgewonnene Atherséure wurde nun nochmals 
mit Jodathyl und Natrium behandelt und diesmal war die Aus- 
i beute an Monoatherester bedeutend gréfer. Die Alkylierung 





1 Berl. Ber., XIII, 2378 (1880). 
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der Resorcylsaure erfolgt demnach in der Weise, da sich 
zuerst para-Athersadure bildet und diese weiter zum Mono- 
athylatherester alkyliert wird. Daf sich das Phenolhydroxy! 
vor dem Carboxylhydroxyl alkyliert, verdient hervorgehoben 
zu werden, scheint aber nur bei Anwesenheit von Alkalien 
stattzuhaben; denn wenn man die £-Resorcylsdéure mit der 
nahezu theoretischen Menge Diazomethan behandelt, so ent- 
steht in erster Linie der Ester. Der erhaltene Monodathylather- 
ester wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Er krystallisiert in 
langen, asbestartig glanzenden Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 53 bis 54°, wahrend ihn Gregor bei 45° fand. Wahrend 
die entsprechende Methylverbindung stets einen an Anisol 
erinnernden Geruch aufweist, besitzt das Athylderivat diese 
Eigenschaft nicht. Es zeigt auch eine intensive Eisenchlorid- 
reaktion, welche Gregor seltsamerweise nicht nachweisen 


konnte. 


0°2318 g tiber Schwefelsdure im Vakuum getrockneter Substanz gaben nach 
Zeisel 0°522 g¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,Hz.OH.OC,H; .COOCgH; 
ee Se ee 
Bc 2... 43°16 42-85 


Der Versuch hinsichtlich der Kaliléslichkeit ergab fol- 
gendes: 2-5 g des Atheresters wurden in wenig Alkohol geldést 
und mit 8 Molekiilen einer verdiinnten Kalilauge versetzt. 
Dann wurde dreimal mit Ather ausgeschiittelt. In den Ather 
gingen 2°2 ¢ Substanz vom Schmelzpunkte 53 bis 54°, die 
auch die Reaktion mit Eisenchlorid lieferten. In alkalischer L6sung 
blieben 0°25 g vom richtigen Schmelzpunkte (53 bis 54°). Die 
Verbindung scheint demnach in Kali unléslich zu sein und 
es werden hiedurch die Angaben von Perkin und Gregor 
erklarlich. Wenn man aber den. Atherester in Alkohol lést, mit 
viel Kalilauge versetzt und mit Wasser verdiinnt, scheidet sich 
nichts aus. Beim Ansduern hingegen kann die Verbindung 
vom Schmelzpunkte 53 bis 54° anscheinend quantitativ wieder 
gewonnen werden. In viel wasserigem Kali allein lést sich der 
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Atherester ebenfalls auf und diese Lésung liefert beim Ansauern 
den urspriinglichen, nicht verseiften K6rper wieder zuriick. 
Daraus ersieht man, daf die Athylverbindung in der Tat ebenso 
wie die Methylverbindung in Kali léslich ist, daB sich aber jene 
hinsichtlich des Grades der Léslichkeit von dieser bedeutend 
unterscheidet. 

Bei dieser Gelegenheit sei noch eines Versuches Erwah- 
nung getan, der den Zweck hatte, in médglichst quantitativer 
Weise das Verhdlinis der Kaliléslichkeit der beiden Mono- 
aitherester festzustellen. 2:004g der Athyl- und 2°00¢ der 
Methylverbindung wurden in je 10 cm® Ather gelést. Es wurden 
ferner genau je anderthalb Molekiile Atzkali mit Wasser auf 
50 cm*® erganzt. Nun wurden die 4therischen Lésungen in 
gleichen Schiittelflaschen durch genau 2 Minuten gleichmafig 
mit der Lauge geschittelt. Hierauf wurden die Aatherischen 
Schichten abgehoben und der Ather verdunsten gelassen. Der 
Ruckstand wurde in beiden Fallen im Vakuum tber Schwefel- 
sdure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es hinterblieben 


vom Athylatherester....... 1-719 8, 
» Methylatherester ....... 0-600 g. 


Die Differenz der Léslichkeit zwischen den beiden Ver- 
bindungen ist daher eine sehr bedeutende. Das Kalisalz der 
Athylverbindung ist viel leichter dissoziierbar als das der 
Methylverbindung oder geht viel leichter in die Carbonylform 
iiber. Da die beiden Verbindungen in Ather aufSerordentlich 
leicht, in Wasser hingegen ziemlich schwer léslich sind, so kann 
der Einflu8 des Verteilungsfaktors bei diesen vergleichenden 
Versuchen nur héchst unbedeutend sein. 

Anderseits ist durch die Einwirkung von Jodathyl und 
Kali auch beim Monoathylatherester der Nachweis der vor- 
handenen freien Hydroxylgruppe leicht zu erbringen. 11 g 
wurden mit 2 Molekiilen Kali und tiberschiissigem Jodathyl 
12 Stunden am Wasserbade erwdrmt. Das Reaktionsprodukt 
wurde stark alkalisch gemacht, um die unveranderte Substanz 
an Kali zu binden. Beim Verdiinnen mit Wasser schied sich 
ein kaliunlésliches, dliges Produkt aus, das in Ather auf- 
genommen wurde. Die Ausbeute an Ol betrug ungefahr 8°5 g. 
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Die Athoxylbestimmung des rohen, im Vakuum bei 100° 
getrockneten Produktes lieferte folgendes Resultat: 


0°1515g Substanz gaben nach Zeisel 0°421 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H3(OCgH;),COOC,H; 
— ——Laa= 
ot aaa 53°26 56°72 


Wir haben es hier zweifellos mit dem Diathylatherester 
zu tun. Da®B die gefundene Athoxylzahl hinter der theoreti- 
schen zurticksteht, liegt wohl an der Verunreinigung des Oles 
durch den mit in den Ather gegangenen Monoatherester. Durch 
Verseifung des Oles gelangten wir zur 


Diathylathercarbonsaure. 


Diese wurde zundchst von der beigemengten Monoather- 
sdure durch Ather roh getrennt — letztere ist namlich in Ather 
bedeutend schwerer léslich — und hierauf aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert. Sie krystallisiert in Nadeln, schmilzt 
zwischen 99 bis 102° und ist identisch mit der von Tiemann 
und Lewy! aus dem §£-Resorcylaldehyd dargestellten Diathyl- 
atherséure vom Schmelzpunkte 99°. 


I. 0°2175 g im Vakuum iiber Schwefelséure getrockneter Substanz gaben 


0*4975 g Kohlensaure und 0° 1295 g Wasser. 
Il. 0°1577 g gaben nach Zeisel 0°3545 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
AR a aan eceate ili C,H,(OC,H;),COOH 
I lI OOO 
6. wiedtais 62°38 — 62°85 
Riis -aGlsarey » 6°61 — 6°66 
OG dhe ics bei — 43°08 42°85 





1 Berl. Ber., X, 2215 (1877). 





Scape axeeeemees 

E. ae . 

s 3 = a ep 
ety, 





a ane 
LEO ES EE 
mart ap salinanainS nie 


= ——— 
RET Se aay a . 


allbidempenieactel 




















Se . 5 — —— 
: v% “- an ne 
Se . = 24 ‘ % = > z - —- ~ 
= ae . <2 ee tT ., —— Me dee at x 4 -* 
: >. : Lb: Sekt A REM s 
~~ ae ey Put | = Fe: A ~ ft ens - ~ ~ 7 ’ 
Pe ee A gare ammonia +f : ~ , 

wal Sa oes . is eet — - : nd rc - 

- saa ee eee 


— ™ . see abet naeemten een 
Se Tae ca EES AE AT ae 
Deeg 3 r= RR tae PE : ee 

yon Seo ss ata 


~ soe 
wee 


Pat aes, 
boo teeters oon ahedl 


een 





a... 
. ROSA ai Eee oe 


Pe 


: en eee 
* a 
< 











| 
if 
” 
a 
rs 
, |} 





Pe a we 











894 J. Herzig und F. Wenzel, 


II. Methylatherester und Methylathersauren der Orcin- 
carbonsaure von Dr. P. Kurzweil. 


Die Saure wurde nach den Angaben von v. Kostanecki,! 
analog wie die $-Resorcylsaure aus Resorcin, aus dem Orcin 
hergestellt. Man digeriert einen Teil (wasserfreies) Orcin, vier 
Teile Kaliumbicarbonat und fiinf Teile Wasser mindestens 
2 Stunden im kochenden Wasser am Riickflu$kiihler und 
gewinnt aus dem angesduerten Reaktionsprodukte nach dem 
Aufnehmen desselben in Ather die Saure durch Ausschiitteln 
mit Natriumbicarbonat. Man erhdlt so zirka 30°/, der theoreti- 
schen Ausbeute. Das unverdnderte Orcin wurde neuerdings 
zur Gewinnung von Carbonsaure verwertet. Der Zersetzungs- 
punkt der mit Wasser gewaschenen und bei 100° getrockneten 
Saure wurde bei 152° beobachtet. 

8Oprozentige Ausbeute wurde durch Behandlung des 
trockenen Natriumsalzes vom Orcin (ein Na auf ein Molekiil 
wasserfreien Orcins) mit Kohlensaéure unter Druck erhalten. 
Die entsprechende Menge Natrium wurde in 96prozentigem 
Alkohol gelést, dann das Orcin hinzugegeben, der Alkohol im 
Vakuum abdestilliert, schlieBlich das Salz im Olbade bis 200° 
getrocknet. Nach Art der Gewinnung von Salicyls4ure aus 
Phenolnatrium wurde das Salz im Autoklaven mit Kohlensaure 
im Uberschusse unter erhéhtem Drucke mehrere Stunden auf 
150 bis 200° erhitzt, das Reaktionsprodukt mit Salzsaure 
angesduert und abgesaugt (Zersetzungspunkt 148°). In der 
Arbeit von v. Kostanecki?® findet sich als Zersetzungspunkt 
der Saure 172°. Trotz der mannigfachsten Versuche, die Saure 
durch Umkrystallisieren zu reinigen, und trotz mehrstiindigem 
Trocknen schmolz sie immer unter Zersetzung bei 152°, wie 
es auch Senhofer und Brunner® angaben. Qualitativ schén 
laBt sich die Sdure durch Umkrystallisieren aus Wasser unter 
gleichzeitiger Behandlung mit Tierkohle erhalten. Mit Riick- 
sicht auf die dabei auftretende Entwicklung von Kohlensaure 





1 Berl. Ber., XVIII, 1984 (1885). 
2 Berl. Ber., XVIII, 1986 (1885). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 7, 236 (1880). 
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empfiehlt es sich aber, zur Verbesserung der Ausbeute die 
Sdure aus Alkohol umzukrystallisieren. 

Um den Methylester darzustellen, hat sich die Behandlung 
mit Diazomethan als noétig erwiesen, weil die Orcincarbonsdure 
sehr leicht Kohlensdure abspaltet und infolgedessen, dem Vor- 
gange bei der Phloroglucincarbonsdure entsprechend, in diesem 
Falle die Darstellung des 


- Methylesters 


mit Alkohol und Salzsdure sich voraussichtlich nicht realisieren 
lassen diirfte. 10 g gut getrockneter Orcincarbonsdure wurden 
mit einer atherischen Lésung von Diazomethan (7 cm’ Nitroso- 
methylurethan entsprechend) tibergossen. Die Einwirkung 
erfolgte sehr lebhaft, nach mehrstiindigem Stehen wurde die 
unverinderte Saure mit Natriumbicarbonat entfernt, der Ather 
abgedunstet und der Riickstand aus Alkohol bis zur Konstanz 
des Schmelzpunktes umkrystallisiert. Lange, farblose Nadeln, 
Schmelzpunkt 98 bis 99°. Die Analyse der im Vakuum getrock- 
neten Substanz ergab folgendes: 


0°1626 g gaben nach Zeisel 0°2187 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzH;0,. COOCH, 
OCH,...... 17°74 17°03 


Mono- und Dimethylathermethylester. 


og getrockneter Methylester wurden mit Diazomethan 
(14 cm’ Nitrosomethylurethan entsprechend) behandelt. Die 
Einwirkung ging langsam vor sich. Der Schmelzpunkt des 
erhaltenen Produktes war 56 bis 60°. Als Lé6sungsmittel wurde 
Ligroin gewéahlt, das einen Teil der Krystalle leicht, den 
anderen schwer léste. Die leicht lésliche Fraktion, deren 
Schmelzpunkt bei 60 bis 67° lag, erwies sich als Gemisch von 
Mono- und Diatherester (Methoxylbestimmung nach Zeisel: 
gefunden 36:9°/, OCH,, fiir Monoatherester berechnet 31°63°/, 
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OCH,). Die schwer lésliche Fraktion bildete fast reinen Diather- 
ester (Schmelzpunkt 85°) (Methoxylbestimmung nach Zeise!: 
gefunden 42°7°/, OCH,, theoretisch 44°28°/,). 

Eine bequemere Trennungsmethode der beiden Ather 
bildete das verschiedene Verhalten gegen alkoholisches Kali. 
Ein Teil war kaliléslich, schmolz von 81° an und wurde mit 
Holzgeist als Lésungsmittel behandelt. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren erhielt man farblose Nadeln, die konstant 
bei 95 bis 97° schmolzen und die sich durch die folgenden 
Analysen als Monodatherester erwiesen. Die Substanz wurde 
im Vakuum getrocknet. 


I, 0°1974 g gaben 0°4412 g¢ Kohlensaure und 0° 1092 g Wasser. 
Il. 0°1944 g gaben nach Zeisel 0° 4645 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
De eng eT C,H,OH.OCH;.COOCH, 
I II led eeetiian 
oe werbsesalens 60°96 — 61°22 
Sip ecnn 6°14 — 6°12 
Ce SS eee 31°63 


Das Kaliunlésliche, in Ather aufgenommen und so vom 
Kaliléslichen getrennt, schmolz bei 75 bis 82°. Mit Ligroin 
behandelt, léste sich nur ein kleiner Teil, wahrend die Haupt- 
menge ungelést zuriickblieb. Diese, aus Alkohol umkrystalli- 
siert, lieferte kurze, prismatische Krystalle vom konstanten 
Schmelzpunkte 80 bis 84°. Die Analysen ergaben die Zu- 
Sammensetzung des Diatheresters. 


I. 0°2052 g, im Vakuum getrocknet, lieferten 0°4724 ¢ Kohlensaéure und 
0°1213 ¢ Wasser. 
II. 0°1999 g gaben nach Zeisel 0°6591 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ws i at & = C,H; ® (OCHs)o e COOCHg, 
~—.. P 
Geyce.!. 2 62°79 _— 62°85 
HE... dine 6°57 — 6°66 


44°28 
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Wendet man fiir 5g Ester die Halfte Diazomethan (7 cm? 
Nitrosomethylurethan entsprechend) an, so entsteht fast reiner 
Monoatherester. 

Die Verseifung der oben genannten beiden Atherester 
wurde nur mit sehr geringen Substanzmengen ausgefiihrt. Die 
erhaltenen Atherséuren zeigten aus verdiinntem Alkohol kein 
besonderes Krystallisationsvermégen und daher ist es wohl zu 
erklaren, daf8 die Analysenzahlen nicht so gut mit den theo- 
retisch berechneten Utbereinstimmen, als es witinschenswert 
ware. 

1g Monodatherester wurde mit 4 Molekiilen Atzkali in 
wasserigem Alkohol langere Zeit gekocht, das verseifte Pro- 
dukt mit Natriumbicarbonat ausgezogen und die erhaltenen 
Krystalle aus verdiinntem Alkohol zweimal umkrystallisiert. 
Der Zersetzungspunkt der so gereinigten Saure lag bei 169 bis 
170°. Die Analysenzahlen ergaben folgendes Resultat. 


0° 1629 ¢ vakuumtrockene Substanz lieferten nach Zeisel 0°2255 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzH;OH ° OCHgs ° COOH 
et el ~~ es 
OCH,... 18°25 17°03 


Der Diatherester, mit 4 Molekiilen Atzkali behandelt, gab 
die Diatherséure. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol wurde der Zersetzungspunkt der Sdure 
bei 178° beobachtet. Die Analysen der im Vakuum getrock- 
neten Substanz lieferten folgende Zahlen: 


I. 0°2006 g gaben 0°4460 ¢ Kohlensaure und 0°1079 g Wasser. 
Il. 0°2025 g lieferten nach Zeisel 0°4690¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
a C,H; (OCHs),. COOH 
I II ee” 
Gh sess i's ....60°64 — 61°20 
PF nine ot 0°98 ~— 6°12 
OGM kx. — 30°60 31°63 
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III. Methylatherester und Methylathersauren der Orsellin- 
saure von Dr. P. Kurzweil. 


Zur Darstellung des Esters konnte auch hier wegen der 
leichten Zersetzlichkeit der Orsellinsaure der Weg mit Alkohol 
und Salzséure nicht eingeschlagen werden. Vielmehr wurde 
derselbe einerseits mit Diazomethan aus der Orsellinsaure, 
anderseits nach dem bekannten, von Hesse! angegebenen 
Verfahren aus der Lecanorsdure dargestellt. 

8 g getrockneter Saéure wurden mit Diazomethan (7 cm* 
Nitrosomethylurethan entsprechend) tibergossen. Als die heftige 
Reaktion aufgehért hatte, wurde die noch tiberschiissige Sdure 
mit Natriumbicarbonat geschieden, konnte jedoch auf diese 
Weise nicht vollstandig vom gebildeten Ester entfernt werden. 
Der im Ather zuriickbleibende Teil wurde nach Abdunsten des 
Lésungsmittels aus Holzgeist fraktioniert umkrystallisiert. Man 
erhielt drei Fraktionen (I. Schmelzpunkt 126°, II. Schmelz- 
punkt 120 bis 133°, III]. Schmelzpunkt 134 bis 137°). Frak- 
tion [Il wurde dreimal aus Benzol umkrystallisiert. Man bekam 
kurze prismatische Krystalle, die den Schmelzpunkt konstant 
bei 140° zeigten. Fraktion I, aus Benzol umkrystallisiert, 
schmolz bei 176°, dem Zersetzungspunkte der Orsellinsdure. 
Die Analyse von Fraktion III ergab nach dem Trocknen im 
Vakuum folgende Zahlen: 


0°1904 ¢ lieferten nach Zeisel 0°2525g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C7zH; (OH),.COOCHs 
ee ge re ee 
ithe gale 17°51 17°08 


Die Uberfiihrung der Lecanorsdure in den Ester der 
Orsellinsaéure mittels Alkohol fihrte Hesse im Rohre aus. Dies 
scheint jedoch nicht nétig zu sein. Lecanorsaéure wurde mit 
der achtfachen Menge Holzgeist mehrere Stunden im Wasser- 
bade am Rickflu@kihler erhitzt, der Alkohol hierauf zum 


1 J. pr., 57, 268 (1898). 
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groBten Teile abdestilliert und der Riickstand mit Wasser ver- 
setzt, wobei der Ester der Orsellinsaéure ausfiel. Dieser wurde 
zweimal aus Wasser umkrystallisiert, schlieBlich, da er noch 
nicht ganz rein war, Benzol als Lésungsmittel angewendet. 
Der Schmelzpunkt der Substanz, die in dicken, prismatischen 
Krystallen krystallisierte, war konstant bei 139° gelegen. Die 
Methoxylbestimmung des im Vakuum getrockneten Esters 
hatte folgendes Resultat: 


0°2054.g gaben nach Zeisel 0°2607 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H;(OH),.COOH 
5 i 16°76 17-03 


Monomethylatherorsellinsauremethylester. 


og getrockneten Orsellinséureesters (Schmelzpunkt 131 bis 
138°) wurde mit Diazomethan (7 cm’ Nitrosomethylurethan 
entsprechend) behandelt. Es erfolgte stitirmische Stickstoff- 
entwicklung. Nach kurzer Zeit kann man filtrieren, den Ather 
abdestillieren und so ein bei zirka 60° schmelzendes Produkt 
erhalten. Dieses zweimal aus Holzgeist umkrystallisiert schmolz 
schlieBlich konstant bei 63 bis 65°. Die Substanz wurde in 
weifien, langgestreckten Blattchen krystallisiert zu den 
folgenden Analysen verwendet: 


l. 0°1954.¢ vakuumtrockene Substanz gaben 0°435g Kohlenséure und 
0°1073 g Wasser. 

'l. 0°1975 g vakuumtrockene Substanz gaben nach Zeisel 0°4679g 
Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ney emer C;H,.OH.OCH;.COOCH, 
eS 
Gregg S}. ds 60°90 — 61-22 
Pes os £3 6°10 — 6°12 
OCMgion smeiB2-28 31°63 
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J. Herzig und F. Wenzel, 


Monomethylatherorsellinsdure. 


4 Molekiile alkoholisches Kali und ein Teil Atherester 
langere Zeit im Wasserbade erhitzt, gaben als Verseifungs- 
produkt eine Verbindung, die in feinen Nadeln krystallisierte 
und nach zweimaligem Behandeln mit verdiinntem Alkohol 
konstant bei 145 bis 146° schmolz. Die Analysen der im 
Vakuum getrockneten Substanz lieferten folgende Zahlen: 


1. 0°1994 ¢ gaben 0°4316¢ Kohlensaéure und 0°0987 g Wasser. 
Il. 0°1997 g gaben nach Zeisel 0°2657 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Ne C,H,.OH.OCH;.COOH 
I II tinea = Ss aay 
oer 09°03 — 09°34 
fs mentin 5°50 — 5°49 
OC... me 17°57 17-03 


Dimethylatherorsellinsduremethylester. 


og gut getrockneter Monoatherester wurden mit Diazo- 
methan (7 cm’ Nitrosomethylurethan entsprechend) tibergossen. 
Der Schmelzpunkt des entstandenen Produktes lag bei 56 bis 
64°. Mit alkoholischem Kali geschiittelt, schied sich das Kali- 
ldsliche vom Unl6éslichen. Letzteres erstarrte langsam und 
schmolz von 31 bis 37°. Wegen Mangels an Material und mit 
Riicksicht auf die Schwierigkeit der Reindarstellung wurde der 
Kérper nicht gereinigt, obwohl dies anscheinend aus Petrol- 
ather unter Eiskihlung hatte bewerkstelligt werden k6nnen. 
Jedenfalls haben wir uns durch eine Methoxylbestimmung des 
Kaliunléslichen Uber die Menge des vorhandenen Diatheresters 
bestimmte Daten verschaffen kénnen und haben anderseits 
durch die Reindarstellung und Analyse der Diadthersdure die 
erhaltenen Zahlen zu stiitzen versucht. Die gefundene Prozent- 
zahl von 41°92°/, Methoxyl gegen 44°28°/, entspricht einem 
Gehalte von zirka 84°/, Diatherester. Auch durch Behandlung 
des Monoatheresters mit Jodmethyl und Kali (3 g Atherester, 
2 g Kali, 15 g Jodmethyl) konnte eine Substanz isoliert werden, 
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die alle Eigenschaften des eben oben beschriebenen, noch 
nicht ganz reinen Diatheresters besaf. 


Verseifung des Diatheresters. 


Ein Teil Diatherester, mit 4 Molektilen Kali langere Zeit 
erhitzt, gab als Verseifungsprodukt die Dimethylatherorsellin- 
sdure. Dieselbe begann bei 125° zu erweichen, bei 135 bis 137° 
schmolz ‘sie. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol wurde der Schmelz-, respektive Zersetzungs- 
punkt bei 140° beobachtet. Kurze, prismatische Krystalle. Die 
Analysen der im Vakuum getrockneten Substanz ergaben 
folgendes: 


I. 0°2747 g lieferten 0°6147 g Kohlensdéure und 0°1542 ¢ Wasser. 
ll. 0°2049 ¢ gaben nach Zeisel 0°4975 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
PT Te C;zH,(OCHs),.CQOH 
I I] Se 
rele payer 61-01 _ 61-20 
ote ay 6-24 — 6°12 
oe ipa — ar 31°63 


Wenn wir nun das experimentelle Material in Bezug auf 
die Alkylierung der beiden mit Diazomethan behandelten 
Sduren zusammenfassen sollen, so ist die Bildung des Mono- 
atheresters bei beiden ziemlich gleich glatt vor sich gegangen. 
Schwierigkeiten haben sich erst bei der Bildung der Diather- 
ester ergeben. Bei zweimaligem Behandeln des Esters mit 
Diazomethan ergab sich bei der Orcincarbonsdure der Gehalt 
an Diatherester zu 40°7°/,, bei der Orsellinsaure zu 33°3°/, 
und aus einem eigens wiederholten Versuche bei der B-Resor- 
cylséure zu 35°2°/,. 


Chemie-Heft Nr. 10. 64 
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IV. Behandlung der Orsellinséure, Orcincarbonsaure 
und ihrer Alkylierungsprodukte mit Ammoniak und 
Wasserstoffsuperoxyd von Dr. P. Kurzweil. 


Wie Zulkowsky und Peters! angeben, erhadlt man 
durch Behandlung von Orcin (100 Teile) mit Salmiakgeist 
(200 Teile, 22prozentig, spezifisches Gewicht 0°916) und 
Wasserstoffsuperoxyd (1200 Teile, 3prozentig) ein Gemisch 
von Farbstoffen, das in drei Bestandteile getrennt werden 
konnte, wovon der eine in trockenem Ather unldéslich und in 
iiberwiegender Menge vorhanden war. Letzterer — als Orcein 
bezeichnet — wurde sehr sorgfaltig gereinigt, analysiert und 
nach der Formel C,,H,,N,O, zusammengesetzt angenommen. 
Es fiel mir nun die Aufgabe zu, durch Behandeln der oben 
beschriebenen Athersduren nach Zulkowsky und Peters 
eventuell methoxylhaltige Derivate dieses Orceins darzustellen. 
Wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt, konnte aus den 
Athersauren in keinem Falle ein dem Orcein ahnlicher Farb- 
stoff erhalten werden. Ebenso negativ verliefen die Versuche 
bei der Orcincarbonsaure, ja auch beim Orsellinséuremethyl- 
ester. Das einzige positive schon bekannte Ergebnis war bei 
der Orsellinsaéure zu verzeichnen. Die Aufarbeitung des aus ihr 
gebildeten Farbstoffes geschah genau nach der von Zulkowsky 
und Peters beim Orcin gegebenen Vorschrift. Das so erhaltene 
Produkt gab nach zweimaligem Ausfallen Zahlen, die zwischen 
denen fiir das Orcein oder eine Orceincarbonsdure theoretisch 
geforderten lagen. 


In 100 Teilen: 





Berechnet 
ae 
Gefunden CogHo4yNeO7 CogHo3N,0;. COOH 
ae Orcein Orceincarbonsdaure 
SSiivae 64°36 67°2 63°97 
ashe Se 4°8 4°41 


1 Monatshefte fiir Chemie, //, 231 (1890). 
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Die gefundenen Zahlen haben sich dann bei weiterem 


Reinigen den fur das Orcein theoretisch geforderten noch mehr 


genahert: 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
Concer 66°52 
eee Tt 


Mit Riicksicht auf die bereits in der Einleitung erwdhnte 
Inkonstanz der von Zulkowsky und Peters selbst fiir den 
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt des Orceins angegebenen 
Zahlen und auch aus Mangel an Substanz ist die weitere 
Reinigung unterlassen worden. Es ist aber doch bis zu einem 
gewissen Grade aus den angegebenen Versuchen wahrschein- 
lich geworden, da das Produkt aus Orcin und Orsellinséure 
identisch sein diirfte. 

Die folgenden Versuche sind gleichzeitig gemacht und 
beobachtet worden, wobei zu bemerken ist, daB, obwohl der 
eigentliche Orceinprozef beim Orcin als auch bei der Orsellin- 
saure in einigen Tagen ablauft, die angesetzten Proben nahezu 
vier Wochen beobachtet wurden, ohne daf sich bei den negativ 
verlaufenden Versuchen auch nur die Spur einer violetten 
Farbstoffbildung gezeigt hatte. Die Versuche bei der Dimethyl- 
atherorsellinsdure kénnten im ersten Momente als tberfliissig 
erscheinen. Es war aber die Moéglichkeit nicht ausgeschlossen, 
da8 in der Diadtherséure die Carboxylgruppe leichter abspalt- 
bar ware als in der Monomethylathersdure, so da®B zur groferen 
Sicherheit der Versuch doch angestellt werden mufBte. 

Orsellinsdure (2g, 4g 22prozentiger Salmiakgeist, 24 g 
Wasserstoffsuperoxyd von 3°/,): In Ammoniak ganz geldst, 
bildet sich auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd sofort ein 
dunkelvioletter Farbstoff unter starker Erwarmung. Das Pro- 
dukt stellte nach einigen Tagen einen dicken Brei dar. 

Orsellinséiuremethylester (2g, 4 ¢ Salmiakgeist, 24 g 
Wasserstoffsuperoxyd): In Ammoniak nicht gelést, schwache 
Gasentwicklung, Erwarmung, die Farbung bleibt rotbraun. 
Kein Farbstoff. 
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Monomethylatherorsellinsdure (2 g, 4 ¢ Salmiak- 
geist, 24. ¢g Wasserstoffsuperoxyd): In Ammoniak ganz geldést, 
die Farbung wird auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd rosa, 
dann immer dunkler. Es tritt weder Erwarmung noch Aus- 
scheidung ein. SchlieBlich farbt sich die Fliissigkeit kirsch- 
rot. Man muf also einen anders verlaufenden Oxydations- 
prozef der Substanz annehmen. 

Orsellindimethylathersaure (2 g, 4g Salmiakgeist, 
24 ¢ Wasserstoffsuperoxyd): In Ammoniak ganz geldst, keine 
merkliche Erwarmung, starke Gasentwicklung. Die Farbe geht 
in Braunrot tiber. 

Orcincarbonsdure (2 ¢ reine Substanz, 4 ¢ Salmiak- 
geist, 24 ¢ Wasserstoffsuperoxyd): Lést sich in Ammoniak, 
erwarmt sich, nimmt rote Farbung an. Man beobachtet starke 
Gasentwicklung, erhalt schlieBlich den gleichen Farbenton wie 
bei den Orsellinathersauren. 

Orcincarbonsauremethylester (2g, 4 ¢ Salmiakgeist, 
24 ¢ Wasserstoffsuperoxyd): Lést sich nicht in Ammoniak, 
man beobachtet Erwarmung und Rotbraunfarbung. 


V. Uber Atherester einer homologen 6-Resorcylsaure 
und das v-Methylresorein von Dr. F. Haiser. 


Wie bereits in der theoretischen Einleitung erwdhnt, liegt 
sowohl dem KOrper (1), welchen Batscha! bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf §-resorcylsaures Silber erhalten hat, als 
auch der Verbindung (II), die nach Perkin® bei der Behand- 
lung des basischen Natronsalzes der 8-Resorcylsaure mit Jod- 
methyl entsteht, das v-Methylresorcin oder 2, 6-Dioxytoluol 
zugrunde. 


COOCHs, COOCHs 
4 on 7 OH 
Reel: | MoH 
+ ae Yaticrs” 

OH OCH, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 114 (1903). 
2 Jour. Chem. Soc. (1895), I, 990. 
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Dasselbe ist aus vorstehenden Produkten in einfachster 
Weise darstellbar, da bei Behandlung derselben mit Jodwasser- 
stoffsiure nicht nur die Methoxylgruppen verseift werden, 
sondern gleichzeitig auch Abspaltung von Kohlensaure ein- 
tritt. Als Ausgangsmaterial hieflir habe ich den Perkin’schen 
Ester, respektive die demselben entsprechende Saure benitzt, 


um dann weiter das gewonnene v-Methylresorcin nach Kolbe- | 


Schmitt in die Carbonsdure tiberzufiihren und diese mit Hilfe 
von Diazomethan in den Ester von Batscha zu verwandeln, 
was auch vollstandig gelang. 

Im tUbrigen war auch das v-Methylresorcin, wiewohl von 
C. Ullmann! bereits dargestellt, eines genaueren Studiums 
bediirftig, da dasselbe von besagtem Autor durch Diazotieren und 
Verkochen von Amidokresol nur in sehr geringer Menge und wohl 
kaum in analysenreinem Zustande erhalten worden war und der 
zu 63 bis 66° angegebene Schmelzpunkt mit Riicksicht auf die 
Schmelzpunkte der Isomeren sich wohl hdchstens auf ein 
krystallwasserhaltiges Produkt beziehen konnte. Tatsadchlich 
wurde auch der Schmelzpunkt des destillierten v-Methyl- 
resorcins zu 116 bis 121° gefunden, wahrend ein krystall- 
wasserhaltiger Kérper bisher nicht dargestellt werden konnte. 


. 
Methylierung der £-Resorcylsaure nach Perkin. 


In der diesbeztiglichen Originalarbeit? macht Perkin 
keine naheren Angaben tiber die Mengen und Konzentrations- 
verhaltnisse, welche er bei der Reaktion in Anwendung brachte, 
obwohl dieselben fiir die Erzielung von nennenswerten Aus- 
beuten von grofer Wichtigkeit sind, zumal bei verdiinnten 
Lésungen nur so wenig an methylierten Produkten entsteht, 
da die Isolierung derselben fast unmdglich wird, wahrend bei 
Kinhaltung der nachstehend beschriebenen Bedingungen die 
beiden im Kerne einfach methylierten Kérper in einer Menge 
von zirka 8°/, des Ausgangsmateriales gewonnen werden 
kOnnen. 


1 Berl. Ber., XVII, 1963 (1884). 
2 Jour. Chem. Soc. (1895), I, 990. 

















fered Se 















me ors 
© ee ee ae 


ai ce IE. 


FO om ee. 


a a ae 





inl. « 


ree Em ee ae nn 


ee 


wt Ey ka ee ES “ea ao 
~ on A 


2 es 5 


eye 





~~ 









m —_ 4 ~ 
a 8 te er « el a 
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Es wurden 12 ¢ Natrium unter Riickflu8 in 150 cm? 
Methylalkohol gelést und dann 25g 8-Resorcylsdure in fein 
gepulvertem Zustande zugegeben. Diese Mischung, welche 
nach kurzem Erwarmen unter haufigem Umschiitteln einen 
dicken Brei darstellt, wird abgekthlt und allmahlich mit 200 ¢ 
Jodmethyl versetzt. Nachdem die erste, heftige Reaktion abge- 
laufen ist, wurde60Stunden im Wasserbade gekocht. Nach dem 
Abdestillieren des tiberschtissigen Jodmethyls und des Methyl- 
alkohols wird, wie von Perkin beschrieben, in Wasser und 
Ather aufgenommen, aus der wasserigen Lésung durch Fallen 
mit Saure und Krystallisieren aus Alkohol die Monomethyl- 
athermethylresorcylsdure (Schmelzpunkt 210°) abgeschieden, 
aus der atherischen Lésung dagegen der Ester dieser Saure, 
der durch Verseifen mit Kali und Fallen mit verdiinnter 
Schwefelsdure in die Sdure vom Schmelzpunkte 210° iiber- 
gefiihrt werden konnte. 


Darstellung des v-Methylresorcins. 


og der Methylresorcinmonomethylathercarbonsaure wur- 
den mit 20 cm* Jodwasserstoffsaure (spezifisches Gewicht 1°7) 
in einem K6élbchen mit Winssingerktihler gekocht, bis weder 
Bildung von neuem Jodmethy!l noch Entwicklung von Kohlen- 
siure bemerkbar war; dann wurde mit Wasser verdiinnt und 
unter Zugabe von schwefeliger Sdure mit Ather ausgeschiittelt. 
Die atherische Lésung wurde nach dem Trocknen mit Chlor- 
calcium abdestilliert und der Riickstand, das durch Entmethy- 
lierung unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlendioxyd ent- 
standene v-Methylresorcin, im Vakuum destilliert. Dasselbe 
ging bei einem Drucke von 16mm konstant und vollistaéndig 
bei 168° C. tiber. Der Schmelzpunkt der so erhaltenen Sub- 
stanz war unscharf wie der des Resorcins und wurde zu 113 
bis 117° gefunden. Durch wiederholtes Destillieren und Um- 
krystallisieren aus Benzol und Wasser konnte der Schmelz- 
punkt auf 116 bis 121° gebracht werden. Da dieser Schmelz- 
punkt dem des Resorcins so auSerordentlich nahe liegt, wurde 
des Vergleiches halber der Siedepunkt des Resorcins unter 
gleichen Umstainden (16 mm Druck) bestimmt und zu 178° 
gefunden, so da jede Méglichkeit einer Identitat ausgeschlossen 
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war. Unter Atmospharendruck (670 mm) liegt der Siedepunkt 
des v-Methylresorcins bei 264° C. (unkorr.), wahrend in dem- 
selben Apparate mit dem gleichen, richtigen Thermometer das 
Resorcin bei 273° (unkorr.) tberging. (Eine eventuelle Kor- 
rektur wiirde 7°8° betragen.) 

Die Substanz ist sehr leicht léslich in Ather, Alkohol und 
Wasser, etwas weniger leicht in Benzol. Bei der Elementar- 
analyse der im Vakuum destillierten Substanz ergab sich: 


0*2037 g Substanz lieferten 0°1172 ¢ Wasser und 0°5033 ¢ Kohlensdure. 


In 100 Teilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir C;HgO, 
-“Serrrer 67°68 67°74 
rn va Sa ake 6°39 6°45 


Da fernerhin die Méglichkeit vorhanden war, dafi sich der 
von Ullmann! angegebene niedrige Schmelzpunkt fiir das 
v-Methylresorcin von einer wasserhaltigen Verbindung ableitet, 
habe ich mein Produkt aus Wasser umkrystallisiert. Es lést 
sich hiebei 4uB erst leicht und bildet nahezu sirupd6se Lésungen, 
beim Stehen im Vakuum Uber Schwefelsaéure aber scheiden 
sich groBe, klare Krystalle aus, welche nach dem Trocknen auf 
FlieBpapier im Vakuum ihr Gewicht nicht anderten, im Trocken- 
schranke bei 100° aber eine kontinuierliche Abnahme Zeigten, 
wobei Kanten und Ecken der Krystalle sich rundeten, wahrend 
diese selbst vollkommen klar und durchsichtig blieben. Daraus 
ergibt sich, da®B die Krystalle kein Wasser enthalten, dagegen 
bei 100° schon grofe Fliichtigkeit zeigen; auch wurde der 
Schmelzpunkt der getrockneten und ungetrockneten Substanz 
zu 116 bis 120° gefunden, so dafS Ullmann wohl nicht ein 
krystallwasserhaltiges, sondern vielleicht ein verunreinigtes 
v-Methylresorcin in Handen gehabt hat. Jedenfalls aber 
stimmen die Farbreaktionen meines Produktes mit den von 
Ullmann angegebenen im wesentlichen tiberein. Als besonders 
charakteristisch méchte ich nur noch die Eisenchloridreaktion 





1 Berl. Ber., XVII, 1963 (1884). 
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908 J. Herzig und F, Wenzel, 


hervorheben. Bei Zugabe von wenig Eisenchloridlésung zur 
wasserigen Lésung des v-Methylresorcins entsteht eine rot- 
violette Farbung, die von der, welche Resorcin und Orcin gibt, 
weder in der Nuance noch in der Intensitaét abweicht. Beim 
Erwarmen der mit Eisenchlorid versetzten Resorcin- und Orcin- 
lésung geht das Violett durch Griin in Braungelb tiber, wobei 
die Lésung vollkommen klar bleibt, wéahrend die v-Methyl- 
resorcinlésung sich unter dem gleichen Farbenwandel rasch 
triibt und in reichlicher Menge braune Flocken ausscheidet. 


Benzoylderivat des v-Methylresorcins. 


Zur Darstellung desselben wurden 2 g¢ v-Methylresorcin 
in tiberschtissigem Kali gelést und mit Benzoylchlorid unter 
Kihlung geschittelt. Es schied sich hiebei alsbald das Ben- 
zoylprodukt in festem Zustande aus. Nach dem Abfiltrieren 
und Trocknen im Vakuum wurde in Ather gelést, mit Kali 
zur Entfernung der Benzoesdure geschiittelt. Der Ather hinter- 
laBt beim Abdunsten das Benzoylprodukt in Form einer weifen 
Krystallmasse, die in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff leicht, in Ligroin etwas weniger, in 
Wasser aber gar nicht léslich ist. Sie wurde wiederholt aus 
Athylalkohol unter Zusatz von Wasser umkrystallisiert und 
zeigte dann den Schmelzpunkt 101 bis 103°. 

Die im Vakuum getrocknete Substanz wurde analysiert 
und zwar mit folgendem Resultate: 


0°1878g Substanz lieferten 0°5180g Kohlensaéure und 0°0766 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir Cy,H,,0, 
— se 
OP 555 Sv a tes 76°29 73°90 
| Oo 4°53 4°82 


v-Methylresorcincarbonsaure (2, 4-Dioxy-3-Toluylsaure). 


Dieselbe wurde nach dem Verfahren von Kolbe-Schmitt 
hergestellt. Zu dem Zwecke wurden 0°9g Natrium in einem 
Destillierk6lbchen in Methylalkohol gelést und mit 5g v-Methyl- 
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Atherester der 8-Resorcylsdure. 


resorcin versetzt, so dai nach dem Abdestillieren des Methyl- 
alkohols im Vakuum und Trocknen des Riickstandes im Olbade 
bei 180° das Mononatriummethylresorcin zuriickblieb. Dieses 
wurde sodann samt dem Kélbchen in einem Autoklaven, der 
mit Kohlensaéure bis zu einem Drucke von 5 Atmosphiaren 
gefiillt war, 6 Stunden auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde in Wasser gelést, eine kleine Menge unverdanderten 
Methylresorcins durch Schiitteln mit Ather entfernt und die 
gebildete Carbonsaéure durch Versetzen der Lésung _ ihres 
Natriumsalzes mit verdiinnter Schwefelsdure ausgefillt. Sie 
wurde abgesaugt und aus verdiinntem Methylalkohol umkry- 
stallisiert, wobei sie sich in Form von schwach gelblichen, zu 
Drusen vereinigten Nadeln abschied. Beim Erhitzen derselben 
tritt bei 185° Schmelzen unter heftiger Kohlensaéureentwick- 
lung ein. Eine Verbrennung der bei 100° getrockneten Sub- 
stanz lieferte folgende Zahlen: 


0°1982 g Substanz gaben 0°4139 g Kohlensdure und 0°0858 g¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet 
Gefunden fur CgHgO, 
\ccsiallinaaietle ss <pajiiilienin, eeiiamaasse 
Cums odes 56°96 07°14 
Be OWidtiia. 4°81 4°76 


Methylresorcylsaiuremethylester. 


Die Uberfithrung der Saure in ihren Ester war am 
bequemsten mit Hilfe von Diazomethan zu bewerkstelligen. 
Es wurden 2 g Methylresorcylsaure in trockenem Ather gelést 
und so lange mit atherischer Diazomethanlésung versetzt, als 
eine kraftige Reaktion eintrat. Hierauf wurde der Ather ab- 
destilliert und die zuriickbleibende weife Krystallmasse wieder- 
holt aus kochendem Wasser umkrystallisiert, wodurch der kon- 
stante Schmelzpunkt 130 bis 132° erreicht wurde. Der Ester 
ist in den gebraéuchlichen organischen Lésungsmitteln leicht 
loslich, von Wasser wird er nur in der Hitze aufgenommen 
und scheidet sich bei langsamem Erkalten in zentimeterlangen, 














































nei Oe 





. eT ne gee ~ 
2 o re TE eee ity Neen eeN St > 
= ee ee eee — ‘ ee xs - - : 
- oy eh ES Gerd o> ae « _ A rs — Le mg aes _ 1 F = s ‘. ™ 
ee =p”. “f ey eh 0 9 Re meow ae es parte Soe ors - 


Set ee een a ee tee eres 
ANS CR ee en ed ea oe 














z= a es a 





910 J. Herzig und P. Wenzel, 


seidenglanzenden Nadelchen ab. Die Analyse der bei 100° 
getrockneten Substanz ergab: 


I. 0°2155g lieferten 0°4672 g Kohlensaéure und 0°1073 g Wasser. 
Il. 0°2458 ¢ gaben nach Zeisel 0°3113 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
Se fir CgH,,O, 
I II so 
eG. VA 09°12 a 09° 30 
PIPER ERE o°93 — 5°49 
OOM Nise 16°71 17-02 


Obwohl Batscha fiir seinen Methylresorcylsaureester 
den Schmelzpunkt 126 bis 128° angibt, ist an der Identitat 
desselben mit meinem Produkte nicht zu zweifeln, da einer- 
seits der von mir gefundene Schmelzpunkt 130 bis 132° erst 
nach oftmaligem Umkrystallisieren erreicht werden konnte, 
anderseits aber die tibrigen Eigenschaften, wie die Léslich- 
keitsverhaltnisse und der Habitus der Krystalle, vollige Uberein- 
stimmung zeigen. 


VI. Alkylierung der Orcincarbonsaure mit Jodmethy] 
und Natrium von Dr. P. Kurzweil. 


Das in der unmittelbar vorstehenden Abhandlung fiir die 
G-Resorcylsdure erwahnte Verfabren habe ich auf die Orcin- 
carbonsadure angewendet und zwar wie folgt. 50g Sdaure 
wurden zu einer Auflésung von 30g metallischem Natrium 
in 250 g Methylalkohol gefiigt, durch Schitteln volistandige 
Lésung bewirkt und hierauf 300 g Jodmethyl hinzugegeben. 
Da bald heftige Reaktion eintritt, wird der Kolben sofort an 
einen langen RiickfluBkiihler angeschlossen und die dunkel- 
rote Flissigkeit 80 bis 100 Stunden (die Dauer des Erhitzens 
ist von Bedeutung) im Wasserbade erwarmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wurde das noch vorhandene Jodmethyl und der 
Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt, Kali 
bis zur alkalischen Reaktion hinzugegeben, umgeschittelt und 
mit Ather behandelt. Der Teil, der vom Ather aufgenommen 
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Atherester der B-Resorcylsaure. 


wurde, das Kaliunlésliche (a), bildete ein dunkles Ol, das 
einzelne Krystalle ausschied. Der kalilésliche Teil wurde dann 
auBerdem in atherischer Lésung mit Natriumbicarbonat ge- 
schiittelt und so in zwei Teile getrennt (3, c), wovon (b) das 
in Bicarbonat Unldsliche, (c) das Lésliche bedeuten soll. Die 
Mengetiverhaltnisse waren folgende: (a) 20g, (b) 2g, (c) 30g. 

Die Aufarbeitung von (c) ergab, dafi dasselbe wesentlich 
unveranderte Orcincarbonsdure darstelle. Der Schmelzpunkt 
wurde nach dem Umkrystallisieren aus Wasser mit Tierkohle 
bei 152° beobachtet. Die Analyse ergab folgendes: 


0° 1859 g lieferten 0°3901 ¢ Kohlensaéure und 0°0744.g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet 
Gefunden fir CgH,O, 
ee ——— 
fo rik ance aiel ba 07°24 07°15 
BBs. Sinks. He? 4°45 4°75 


Daneben konnte noch ein in heiSem Wasser sehr schwer 
ldsliches Produkt isoliert werden, das alle Kriterien eines 
Gemisches zeigte und infolge der geringen Menge nicht weiter 
untersucht werden konnte. Aus letzterem Grunde entfiel auch 
die Untersuchung von (0b). Mehr Erfolg hatte die Beschaftigung 


mit dem 
Kaliunléslichen (a) 


aufzuweisen. Da eine Verseifung des Oles kein krystallisiertes 


Produkt lieferte, so wurde die Fluissigkeit im Vakuum destilliert. 
Nach einer vollstandig durchgefiihrten fraktionierten Destilla- 
tion wurden zwei Hauptanteile erhalten, von denen der erste 
bei etwa 128°, der zweite bei zirka 180° tberging. Wir wollen 
die beiden Anteile mit A und B bezeichnen. 

A. Das iibergegangene Ol erstarrte teilweise zu nadel- 
formigen Krystallen, die durch Kiihlung mit Eis noch vermehrt 
werden konnten. Sie wurden durch Absaugen von dem noch 
vorhandenen Ol getrennt und mit Wasser nachgewaschen, 
schlieBlich auf einer Tonplatte getrocknet (Schmelzpunkt 58 
bis 63°). Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Methyl- 
alkohol anderte sich der Schmelzpunkt nicht viel und blieb bei 
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912 J. Herzig und F. Wenzel, 


59 bis 62° konstant. Die Methoxylbestimmung nach Zeisel 
ergab ein negatives Resultat. Die Analyse der im Vakuum 
getrockneten Substanz lieferte folgende Zahlen: 


I. 0°2005 g gaben 0°5349 ¢ Kohlensdure und 0°1589 9 Wasser. 
II. 0°1993 ¢ gaben 0°5372 ¢ Kohlensdure und 0°1584,g¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a — CO 
I CisHygO2 CyoH 409 
hs. stateless te ta 73°50 13°33 72°29 
Re co seeeeul 8°81 8°83 8°89 8°44 


Es liegt also hier jedenfalls eine Entcarboxylierung vor. 
Da anderseits, wie schon oben erwaéhnt, namhafte Mengen 
von unverdnderter Orcincarbonsdure bei der Reaktion nach- 
gewiesen werden konnten, so ist die Bildung eines derartigen 
KOrpers am einfachsten so zu erklaren, da vorerst in der 
Orcincarbonsdéure Kernmethylierung stattfindet und aus den 
so gebildeten homologen Orcincarbonsauren Kohlensdure ab- 
gespaltet wird. Falle von derartigen Reaktionen in alkalischer 
Liésung kommen ja bereits in der Literatur vor, so z. B. bei 
der Dimethylphloroglucincarbonsdure (Altmann!?). Die Kali- 
unléslichkeit dieses Kérpers wurde auch durch einen Versuch 
direkt nachgewiesen. Da nun weder Hydroxyl- noch Meth- 
oxylreste vorhanden sind, so kann diesem Korper nur folgende 
Formel zugeschrieben werden: 


CH, 
(CHg)o H 


a 
Vy 


(CHg)o 


B. Dieser Teil, ein dickfliissiges Ol, erstarrte schon teil- 
weise beim Uberdestillieren. Er bildete eine weiche Masse, die 
sich bis auf einen sehr kleinen Teil in Alkohol leicht léste. 
Dieser kleine, in Alkohol schwer léstiche Teil wurde aus 


- -—--~—~ ——--— --—-—- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 221 (1901). 
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Atherester der 8-Resorcylsaure. 


Alkohol umkrystallisiert und zeigte nach dreimaliger Wieder- 
holung dieser Operation den konstanten Schmelzpunkt 115 bis 
117°. Die Analysen der im Vakuum getrockneten Substanz 
ergaben folgendes Resultat: 


I. 0°1728g gaben 0°3985 ¢ Kohlensaéure und 0°1033 ¢ Wasser. 
Il. 0°1756 g¢ lieferten nach Zeisel 0°1966 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 

ORT a fiir C,,H,40; 

I II ay iE Aes 
Cotas 62°90 — 62°86 
| ee 6°64 = 6°67 
hs idee 14°78 14-76 


Diese Substanz ist jedenfalls ein Methylester der Saure 
C,,H,,.0O,, indem bei der Verseifung derselben ein K6rper 
erhalten wurde, der, aus Benzol umkrystallisiert, bei 153° 
schmolz und sich als methoxylfrei erwies. 

Die nahere Untersuchung dieser sowie einer zweiten, 
konstant bei 160 bis 162° schmelzenden, in Benzol schwer 
loslichen Verbindung ist im Gange und gestaltet sich wegen 
der Schwierigkeit der Darstellung dieser KOrper ziemlich kom- 
pliziert. Es mag nur hier erwahnt werden, daf die Analysen 
der bei 160 bis 162° schmelzenden Substanz vorlaufig auf die 
Formel eines Dimethylorcins (C, H,,O,) hinweisen. Die Substanz 
wurde im Vakuum getrocknet: 








I. 0°2022 ¢ gaben 0°5288 g Kohlensaéure und 0°1409 g Wasser. 
Il. 0°2001 ¢ lieferten 0°521 g¢ Kohlenséure und 0°1397 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
Se eee fiir Cg H,.Oo 
I Il i 
OER EAS 71°33 71°02 71°05 
> per eee! 7°74 7°76 7°89 


Die Methoxylbestimmung ergab ein negatives Resultat. 
Uber die Konstitution dieser Verbindung lassen sich noch 
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914 J. Herzig und F.Wenzel, Atherester der B-Resorcylsaure. 


keine weiteren Angaben machen. Allerdings ist es sehr auf- 
fallend, da8 die beiden letzten Verbindungen im Kaliunlés- 
lichen vorhanden sind, obwohl sie, wie der spezielle Versuch 
gezeigt hat, in Alkali sich l6sen. Ob dies durch einen Versuchs- 
fehler verursacht wurde oder dadurch, da die Substanzen nur 
in einem groSen Uberschusse von Kali vollkommen léslich 
sind, soll durch weitere genaue Untersuchung eruiert werden. 
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Untersuchungen liber die Veresterung 
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XII. Abhandlung: 
Uber die Veresterung der Phtalonsdure und der Homophtalsdure 


von 


Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Arthur Glogau. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 


Theoretisches.' 


Die im folgenden mitgeteilten Versuche des Herrn Glogau 
haben nur bei der Homophtalsaure, aber nicht bei der Phtalon- 
saure zur Auffindung der beiden denkbaren isomeren Methyl- 
estersduren gefiihrt. Ein Vergleich der Versuchsergebnisse mit 
den von mir aufgestellten Regeln fiir die Veresterung unsym- 
metrischer Dicarbonsduren ergibt folgendes. 


1. Phtalonsdure. 


Die Konstitution der einen erhaltenen Phtalonmethylester- 
saure ist noch nicht sichergestellt. Vorlaufige Versuche machen 
die Formel C,H,(CO—COOCH,)(COOH) wahrscheinlich; doch 
kann hierliber derzeit noch nicht berichtet werden. 

Man k6nnte versucht sein, auf diese Formel auch aus 
den von Menschutkin? untersuchten Unterschieden zwischen 
primadren, sekundiéren und tertidren Sauren hinsichtlich der 





1 Von Rud. Wegscheider. 
2 Ann. chim. phys. (5), 23, 40 (1881). 
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916 R. Wegscheider und A. Glogau, 


Veresterungsgeschwindigkeit durch Alkohole zu_ schliefen. 
Doch hat ein derartiger Schlu8 vorlaufig keine Beweis- 
kraft. Denn Uber die Veresterungsgeschwindigkeit von a-Keton- 
siuren liegen, wie es scheint, noch keine Versuche vor. Es 
ist keineswegs ausgeschlossen, daf Saéuren mit der Gruppe 
—CO—COOH eine wesentlich andere Veresterungsgeschwin- 
digkeit zeigen als Sduren mit der Gruppe —CH,—COOH.! 

Darin, dafS bei verschiedenen Veresterungsmethoden und 
bei der Halbverseifung des Neutralesters immer dieselbe Ester- 
‘sdure erhalten wurde, gleicht die Phtalonsaure der 4-Nitro- 
phtalsaure* und der 4-Oxyphtalsadure.? Es ist also auch hier 
die Regel durchbrochen, da die Veresterung der freien Saure 
mit Alkoholen und die Halbverseifung der Neutralester iso- 
mere Estersduren gibt. Mehr 1a8t sich vorlaufig nicht sagen, 
da fiir die Beurteilung der Starke der Carboxyle und des Ein- 
flusses der »sterischen Hinderungen«* keine ausreichenden 
Grundlagen vorliegen. 


2. Homophtalsaure. 


Die Versuche haben zur Gewinnung der beiden theo- 
retisch méglichen Methyl- und Athylestersaéuren gefiihrt. Aus- 
fihrlicher wurde die Bildung der Methylestersaduren unter- 
sucht. 

Nach Messungen, die Herr Dr. Hans Si 8 demniachst mit- 
teilen wird, hat die bei 96 bis 98° schmelzende Methylester- 
siure eine héhere Affinitatskonstante als die isomere, bei 143 
bis 145° schmelzende Methylestersaure. Die erstere ist daher 
als Homophtal-b-Methylestersaure, die letztere als Homophtal- 
a-Methylestersaure zu bezeichnen.® 

In der b-Esterséure ist, wie im folgenden gezeigt wird, 
das an die Seitenkette gebundene Carboxyl verestert. Es ist 


1 Eine Untersuchung dieses Punktes wird beabsichtigt. 

2 Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 27, 801 
(1900). i 

3 Wegscheider und Piesen, Monatshefte fiir Chemie, 23, 393 (1902). 

4 Im weiteren Sinne, vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 


395 (1902). 
5 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 35, 4330 (1902). 
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also das direkt an den Benzolkern gebundene Carboxy! das 
elektrolytisch dissoziierbarere (starkere). Nach bekannten Ana- 
logien ist zu erwarten, da das aromatische (starkere) Carb- 
oxyl zugleich das mit Alkohol und Chlorwasserstoff schwerer 
veresterbare (den »sterischen Hinderungen« starker unter- 
liegende) ist. | 

Demgem4a8 ist die Bildung der b-Esterséure als Haupt- 
produkt zu erwarten bei der Einwirkung von Methylalkohol 
auf die freie Sdure, die der a-Estersaure bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf das saure Kalisalz und bei der Halb- 
verseifung des Neutralesters. Dem entsprechen auch die Ver- 
suchsergebnisse. | 

Bei der Einwirkung von Methylalkohol und Chlorwasser- 
stoff auf die Homophtalsaure wurde die b-Estersaure in sehr 
guter Ausbeute erhalten. Auch bei der Einwirkung von Methyl- 
alkohol auf Homophtalsaure ohne Zusatz von Mineralséuren 
wurde nur b-Estersdure isoliert,-so da sie auch in diesem 
Falle als das Hauptprodukt der Reaktion zu betrachten ist. 
Das entspricht den bisherigen Versuchsergebnissen, denen 
zufolge in der Mehrzahl der Falle die Einwirkung von Methyl- 
alkohol auf zweibasische Saéuren bei Gegenwart und Abwesen- 
heit von Mineralsauren qualitativ gleich verlauft. 

Die Halbverseifung des Neutralesters lieferte der Erwartung 
gemaB a-Estersdure in guter Ausbeute. 

Die Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz ver- 
lief verschieden, je nachdem Methylalkohol anwesend war oder 
nicht. Bei Abwesenheit von Methylalkohol wurde die erwartete 
a-Esters4ure gewonnen. Bei Gegenwart von Methylalkohol 
dagegen entstand Uberwiegend Neutralester und daneben wahr- 
scheinlich beide Estersauren (die b-Estersdéure in gréferer 
Menge). Hier spielen vermutlich die von mir bereits bei anderen 
Gelegenheiten! besprochenen stérenden Nebenreaktionen' mit, 
die zur Vermehrung der Wasserstoffionen in der Lésung fihren. 
Solche Nebenreaktionen sind es wohl auch, die bei der Ein- 
wirkung von Jodmethy! und Methylalkohol auf neutrales Silber- 
salz das Auftreten kleiner Mengen von a-Estersaure bewirken. 





1 Literatur siehe im experimentellen Teile (II. G.). 
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918 R. Wegscheider und A. Glogau, 


Man kann sich vorstellen, da8 die Saurebildung aus Jodmethyl 
und Methylalkohol zur voriibergehenden Bildung von saurem 
Silbersalz Veranlassung gibt, welches dann wie das saure Kali- 
salz reagiert. 

Besonders bemerkenswert ist, da die Geschwindigkeit 
dieser Nebenreaktionen von der Natur der organischen Saure 
abzuhdngen scheint. Darauf deutet insbesondere das sehr ver- 
schiedene Verhalten des phtalonsauren und des homophtal- 
sauren Silbers gegen das Gemisch von Jodmethyl und Methyl- 
alkohol hin. Ersteres gab hiebei verhaltnismafig wenig Neutral- 
ester neben viel Esterséure und freier Sdure, letzteres ganz 
uberwiegend Neutralester. Diese Erscheinungen sollen noch 
naher untersucht werden. 

Die Einwirkung von Diazomethan auf die freie Sdure ver- 
lief so, wie es nach den vorlaufig angezeigten! Versuchen von 
H.Gehringer zu erwarten war. Es wurde a-Estersaure gebildet, 
also das staérkere Carboxyl verestert. 

Veresterung des Homophtalsdureanhydrids. Das Ver- 
halten dieses Anhydrids gegen Methylalkohol bildet eine un- 
zweifelhafte Ausnahme von der Regel, daB das starkere Carb- 
oxyl verestert wird. Nach dieser Regel war tiberwiegend die 
Bildung von a-Estersdure zu erwarten. In Wirklichkeit ist das 
Hauptprodukt die b-Estersdure. Eine derartige Ausnahme, die 
allerdings nicht in gleichem Ma8e sichergestellt war, wurde 
bereits an der Phenylbernsteinsaure beobachtet.? Bei dieser 
Gelegenheit habe ich bereits auseinandergesetzt, da8 man die 
Annahme wird aufgeben miissen, daf der Reaktionsverlauf nur 
von einer Eigenschaft der Substituenten beeinfluBt werde. 
Man kann daran denken, da neben der Starke der Carboxyle 
auch die »sterischen Hinderungen« in Betracht kommen und 
zwar nicht in der neuerdings von Kahn® bei vizinal sub- 
stituierten aromatischen Dicarbonsauren angenommenen Weise, 
der zufolge das sterisch behinderte Carboxyl leichter verestert 
wird, sondern gerade umgekehrt, naémlich derart, da®B die 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 36, 1546 (1903). 
2 Wegscheider und Hecht, Monatshefte fir Chemie, 24, 415—417, 

430 (1903). 

5 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 35, 3874 (1902). 
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»sterische Hinderung« die Veresterung des behinderten Carb- 
oxyls erschwert. Ist der »behindernde« Substituent zugleich 
negativierend, so werden bei der Veresterung der Sdaure- 
anhydride Starke der Carboxyle und »sterische Hinderung« 
einander entgegenwirken und der letztere Einflu8 kann unter 
Umstanden den ersteren iiberdecken. 

Um das Gesagte auf die Homophtalsaure 


oy / CERCOOH ©) 
*"*NCOOH (a) 


anzuwenden, ist zu beachten, dafs nach den erwahnten Leit- 
fahigkeitsmessungen das Carboxyl (a) das starkere ist, daB 
aber die Starke der beiden Carboxyle wenig verschieden ist. 
Wenn bei der Einwirkung von Methylalkohol auf das Anhydrid 
das starkere Carboxyl verestert wird, so ist die Veresterung 
bei (@) zu erwarten. Wegen der nicht sehr verschiedenen 
Starke der Carboxyle ist aber der Einflu8, welcher die Methyl- 
gruppe nach (a) treibt, nur schwach. Ferner ist wegen der 
groBen Unterschiede der Veresterungsgeschwindigkeit primarer 
Fettsduren und aromatischer Sdéuren bei der Einwirkung von 
Alkoholen anzunehmen, dafi die sterische Hinderung bei (a) 
viel groBer ist als bei (0). Nach meiner Annahme wird nun die 
Sterische Hinderung auch bei der Einwirkung der Alkohole 
auf die Sdureanhydride von Einflu8 sein und zwar wird sie 
das Alkyl nach (0) treiben. Ihre orientierende Wirkung ist im 
vorliegenden Falle grof} und tberdeckt die geringere orien- 
tierende Wirkung der Starke der Carboxyle. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, da® die Zahl der Falle von 
Veresterung des schwiacheren Carboxyls durch Einwirkung 
von Alkoholen auf Saéureanhydride sich bei fetten und fett- 
aromatischen Dicarbonséuren noch erheblich vermehren wird. 
Ob der Einflu8 der Stiérke der Carboxyle bei dieser Reaktion 
im allgemeinen noch als der tiberwiegende betrachtet werden 
darf, 1la8t sich derzeit noch nicht sagen und ist auch neben- 
séchlich. Denn wenn die hier dargelegte Betrachtungsweise 
sich bewahrt, so ist eine erschépfende Erledigung der Frage 
nur durch eine quantitative Formulierung der Konstitutions- 
einfliisse erzielbar, auf die ich derzeit noch nicht eingehen will. 
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920 R. Wegscheider und A. Glogau, 








Die Einwirkung von Natriummethylat auf Homophtal- 
sdureanhydrid hat nicht zu glatten Ergebnissen gefiihrt. Soweit 
iiberhaupt Veresterung eintrat, wurde tiberwiegend die b-Ester- 
sdure gebildet. Aber immerhin haben sich auch Anzeichen fiir 
die Bildung der a-Estersaure ergeben. Es hat also den An- 
schein, als wenn auch in diesem Falle der Ersatz des Methyl- 
alkohols durch Natriummethylat eine Verschiebung des Mengen- 
verhdltnisses der beiden Estersduren bewirken wiirde.! 


3. Veresterung gemischter Saureanhydride. 


Anhydride von Dicarbonsduren und gemischte Anhydride 
einbasischer Sduren sind immerhin so verschieden konstituiert, 
daS man nicht von vornherein die Giltigkeit der gleichen 
Gesetze fiir ihre Veresterung als sicher betrachten kann. Es 
ist daher von Interesse, die vorliegenden Beobachtungen an 
gemischten Anhydriden nach dieser Richtung zu priifen. 

Wendet man auch hier die Regel an, da8 tiberwiegend 
das starkere Carboxyl verestert wird, so ist zu erwarten, daB® 
Ameisen-Essigsaureanhydrid Uberwiegend Ameisensdureester, 
Essig-7-Valeriansaureanhydrid tberwiegend Essigester gibt. 
Damit stehen die Beobachtungen von Béhal? und Auten- 
rieth® im Einklange.* Die Starke der Carboxyle der Essig- 
sdure und 7-Valeriansadure ist wenig verschieden. Wenn das 
gemischte Anhydrid dieser Séuren entsprechend der Angabe 
von Béhal® Uberwiegend Essigester gibt, so kann man auch 
hier einen Einflu8 der »sterischen Hinderungen« in dem bei 
der Homophtalsaure besprochenen Sinne annehmen, der bei 





1 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 18, 426 (1897). 

2 Chem. Zentralblatt, 1899, II, 181; Ann. chim. phys. (7), 19, 287; 
20, 411 (1900). 

3 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 34, 181 (1901). 

4 Nur mit Phenolen gibt Ameisen-Essigsaéureanhydrid nach Béhal iiber- 
wiegend Acetat (Ann. chim. phys. [7], 20, 426). Dagegen verhalt sich Phenol 
gegen Essig-#-Valeriansdéureanhydrid nach Autenrieth den Alkoholen 4hn- 
lich, indem iiberwiegend Acetat entsteht. Mit der Anfiihrung dieser Beob- 
achtungen soll aber nicht gesagt sein, da® die bei der Veresterung mit Alko- 
holen beobachteten Regelm&Bigkeiten ohne weiteres auf die Bildung von 
Phenolestern ibertragen werden diirfen. 

5 Ann. chim. phys. (7), 79, 287. Autenrieth erhielt eine erhebliche 
Menge #-Valeriansaiureester; die Ausbeute an Essigester gibt er nicht an. 
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der i-Valeriansdure gréfer ist als bei der Essigsdure und daher 
ebenfalls die Bildung von Essigather begiinstigt. 

Beim Essig-Benzoesdureanhydrid! wird dagegen das 
schwachere Carboxyl verestert, indem sich Essigester bildet.’ 
Ob hier die Annahme zulassig ist, da8 der Einflu® der Starke der 
Carboxyle durch die »sterische Hinderung« tberdeckt wird, 
laBt sich ohne quantitative Formulierung dieser Einfliisse nicht 
sagen. Die sterische Hinderung steht der Veresterung der Benzoe- 
siure in viel hGherem Mae im Wege als der der Essigsdure; 
aber auch die Starke der Carboxyle ist betrachtlich verschieden. 

Das Ergebnis dieser Betrachtung ist: Es liegt bisher keine 
Beobachtung vor, welche mit Sicherheit dazu ndétigen wide, 
fiir die Veresterung der Dicarbonséureanhydride und der ge- 
mischten Anhydride verschiedene Gesetze anzunehmen.® 


Versuche. 
Von Arthur Glogau. 
I. Veresterung der Phtalonsaure. 


Die fiir die Veresterungsversuche verwendete Phtalonsaure 
wurde nach der Vorschrift von C. Graebe und F. Trimpy* 





1 Béhal, Ann. chim. phys. (7), 19, 287; vergl. Wegscheider, Ber. der 
Deutschen chem. Gesellsch., 36, 1544, Anm. 6 (1903). 

2 Beilaufig sei bemerkt, da6 die Auffassung von Kahn (Ber. der Deutschen 
chem. Gesellsch., 35, 3874 {1902]) bei samtlichen hier besprochenen gemischten 
Siureanhydriden versagen wiirde. Denn nach ihr wird das sterisch behinderte 
Carboxyl verestert. Die sterische Behinderung nimmt aber in der Reihenfolge: 
Ameisensaure, Essigséure, i-Valeriansaéure, Benzoeséure zu, wenn man die 
Veresterung der freien Saéuren als durch sie bestimmt ansieht, oder auch, 
wenn man sie nach dem Gewicht der mit dem Carboxyl verbundenen Gruppen 
bemift. Das Verhalten der Phenylbernsteinsdéure und der Homophtalsdure steht 
mit der Auffassung Kahn’s ebenso in Widerspruch wie mit dem Satze, da6 
das starkere Carboxyl verestert wird. Es muf aber hervorgehoben werden, daf 
Kahn seine Betrachtungen ausdriicklich auf vizinal substituierte aromatische 
Dicarbonsaéuren beschrankt hat. Auf diesem engeren Gebiete hat seine Be- 
trachtungsweise ihre Uberlegenheit iiber die meine erst zu erweisen. Auf 
anderen Gebieten ist sie vorlaufig weniger brauchbar als die meine. 

3 Anm. bei der Korrektur: Auch die seither von Kahn (Ber. der 
Deutschen chem. Gesellsch., 36, 2535 [1903]) veréffentlichten Beobachtungen 
fugen sich, soweit dies bisher beurteilt werden kann, den von mir entwickelten 
Gesichtspunkten. 

4 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 3/1, 369 (1898). 
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922 R. Wegscheider und A. Glogau, 


aus Naphthalin durch Oxydation mit Kaliumpermanganat dar- 
gestellt. Fiir die Erzielung einer guten Ausbeute ist fort- 
wahrende Durchmischung wesentlich. Ich habe die angegebene 
Ausbeute nur bei Oxydation unter konstanter Rihrung erzielt. 
Ohne Rihrung erhielt ich weniger Phtalonsaure und viel mehr 
Phtalsaure. Graebe und Triimpy scheinen die Durchmischung 
durch besonders lebhaftes Sieden erzielt zu haben, 


A, Einwirkung von Methylalkohol und Salzsiure auf Phtalon- 
saure. 


1. 10 g trockene Phtalonséure vom Schmelzpunkte 144-5° 
wurden in 80cm’ wasserfreien Methylalkohols gelést und 
Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur bis zur Sattigung ein- 
geleitet (3 Stunden), das Reaktionsgemisch Uber Nacht stehen 
gelassen und unter Kihlung in Wasser gegossen. Die Fliissig- 
keit wurde samt dem ausgeschiedenen Ol mit Ather aus- 
geschiittelt. Der Slige Atherriickstand erstarrte bei lingerem 
Verweilen im Vakuum nicht. Er wurde mit etwas Wasser 
iiberschichtet und tropfenweise verdiinnte Ammoniaklésung 
bis zur schwach alkalischen Reaktion zugesetzt, um die unver- 
iinderte Sdure und etwa entstandene Estersdure zu entfernen. 
Hierauf wurde der Neutralester mit Ather ausgeschiittelt. Er 
erstarrte nach dem Abdestillieren des Athers und mehrtagigem 
Stehen im Vakuum nicht. Er wurde hierauf in wenig Methyl- 
alkohol gelést und Wasser bis zur dauernden Tritibung zu- 
gesetzt, worauf nach mehrstiindigem Stehen sich teils Kry- 
stalle, teils Oltropfen abschieden. Die Krystalle wurden isoliert 
und zeigten den Schmelzpunkt 64 bis 67°. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol zeigten sie den konstanten 
Schmelzpunkt 66 bis 68°. Hinsichtlich ihrer Krystallform ver- 
danke ich Herrn Hofrat V. v. Lang folgende Mitteilung: 


»Krystallsystem rhombisch. 
a:b:¢ = 0°9137:1:1°0106. 


Gerechnet Beobachtet 
101.001 = 48° 7! --— 
101.101 83 46 *83° 46’ 
110.110 95 10 *95 10 


110.101 56 40 56 52 
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Die Krystalle sind plattenférmig durch das Vorherrschen 
der Flache 001. 

Parallel dieser Flache ist cr Oe a ,- 
auch die Ebene der optischen ron ea Paes 
Achsen. Erste Mittellinie ist “<< /” f NN 
die Achse a mit negativem 


Charakter, die eigentlichen Achsenpunkte liegen aber schon 
auBerhalb des Gesichtsfeldes. Die zweite (positive) Mittellinie 
ist also parallel der Achse b.« 

Die vakuumtrockene Substanz ergab folgendes Analysen- 


resultat: 

















0°1315 g Substanz gaben 0°2834,¢ AgJ (Zeisel’sche Methoxylbestimmung). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C,H 995 
et el Fe a 
OCH isthe: 28°5 27°9 


Es lag also neutraler Phtalonsdéuremethylester vor. Der- 
selbe ist bereits von Zincke und Breuer! aus dem Silber- 
salze mit Jodmethyl dargestellt und als farbloses Ol beschrieben 
worden. Eine Analyse ist nicht angegeben. 

Die von den Krystallen abgesaugte, Ol enthaltende Lésung 
wurde ausgeathert und der Atherriickstand unter vermindertem 
Drucke destilliert; er ging bei einem Drucke von |7 mm Hg 
bei 194 bis 196° vollsténdig tiber. Das Destillat erstarrte nach 
langem Stehen und zeigte dann den Schmelzpunkt 37 bis 39°. 
Der K6rper wurde in Methylalkohol gelést, erstarrte aber nach 
dem Verdunsten des Methylalkohols erst durch Eiskihlung 
und schmolz dann bei 35 bis 41°. Zur weiteren Reinigung 
wurde versucht, den K6érper aus Petrolather umzukrystalli- 
sieren. Nach einstiindigem Kochen blieb ein Teil ungelést und 
Olig, wahrend sich aus der abgegossenen Lésung beim Erkalten 
Krystalle vom Schmelzpunkte 63 bis 67° ausschieden. Die 
weitere Krystallisation, schmolz bei 36 bis 42°, der Riickstand 
nach dem vollstandigen Verdunsten des Petrolathers war Olig. 





1 Liebig’s Annalen, 226, 56 (1884). 





o - 


pm 
AIR 


SE INE Ne et sbi ittaigs si ares Aes Mate 


ETL RNAETS LIGA E s F5 FONE SOO Dla Df 





ee rte eee Sel eles ae 





arenes 

















ee ee 


a ow 


ewe 


SO OE RT ow es eT Fe 
—— 


= ELE EE TB 


- See -o 


Se re re te + ee eg 


eT ee a RT He 


ee ee Y 
one 


CS Fs 


Oe ay 





nem & ” 


— ae ee tee 


~ 
a 


Fe 2 





ee 


et On OOO tn 
oe 


A I 


PR tit Paes a Sw nee en RR or 


a 
Tee See 

° . 

- a tl) | gee MR 8 OO tt are Ga é ~— — 





a 
—_ az. 


ee ree 


«~. 





924 R. Wegscheider und A. Glogau, 


Die vereinigten Ole wurden wiederholt mit Petrolather aus- 
gekocht und lieferten beim Verdunsten immer Fraktionen, die 
alle zwischen 36 und 44° schmolzen und beim weiteren 
Umkrystallisieren aus Petrolather sowie aus Benzol ihren 
Schmelzpunkt nicht wesentlich anderten. 

Die um 40° schmelzenden Fraktionen sind wahrschein- 
lich auch Neutralester, dem eine sehr schwer abtrennbare Ver- 
unreinigung anhaftet. Nach der Zusammensetzung waren sie 
von der Krystallisation vom Schmelzpunkte 66 bis 68° nicht 
wesentlich verschieden. 


0°2054 ¢ Substanz gaben 0°4480 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H 995 
el —— 
OGiheuirees: 28-8 27-9 


Insofern der Differenz zwischen der gefundenen und der 
berechneten Zahl Uberhaupt Bedeutung beigelegt werden kann, 
deutet diese Methoxylbestimmung darauf hin, daf die Ver- 
unreinigung ein methoxylreicherer K6érper ist. Man kénnte an 
Phtalséuredimethylester (82-0°/, Methoxyl) denken. Phtalalde- 
hydsauremethylester wiirde die Methoxylzahl erniedrigen. 

Versuche, die Verunreinigung nachzuweisen, blieben er- 
gebnislos, vielleicht weil die angewendete Substanzmenge zu 
gering war. Sowohl die Ole, aus denen durch Auskochen mit 
Petrolather die Fraktionen vom Schmelzpunkte 36 bis 44° 
gewonnen worden waren, als auch eine bei 36 bis 42° schmel- 
zende Probe gaben beim Verseifen Phtalonsaure. Die zuerst 
dlig erhaltene Séure wurde beim Reiben bald fest und gab nach 
dem Auskochen mit Benzol den Schmelzpunkt der Phtalon- 


sdure. 

Fiir die Annahme, da8 der niedrig schmelzende Ester zu 
dem hoch schmelzenden im Verhaltnisse der Polymorphie 
stehe, ergaben sich keine Anhaltspunkte. 

0:1 g des Esters vom Schmelzpunkte 36 bis 42° wurden 
mit 0°02 g des bei 66 bis 68° schmelzenden Esters innig ver- 
rieben und zeigten dann den Schmelzpunkt 34 bis 52°, der 
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sich, in Abschnitten von mehreren Wochen wiederholt, nicht 
inderte. Es trat also keine Umlagerung der niedrig schmel- 
zenden Form in die hoch schmelzende ein. 

Ebensowenig gelang es, den Ester vom Schmelzpunkte 
66 bis 68° in den Ester vom Schmelzpunkte 36 bis 42° 
umzuwandeln. Es wurde zunachst 1 g des ersteren in einer 
engen Eprouvette vollstandig geschmolzen und dann einmal 
durch Eiskthlung schnell, ein zweitesmal durch Stehen bei 
Zimmertemperatur langsam zum Erstarren gebracht. Beide- 
male blieb der Schmelzpunkt ungedndert. Auch durch langeres 
Erhitzen auf 100° wurde eine Umwandlung des héher schmel- 
zenden Esters in die niedrig schmelzende Form nicht erzielt. 

Somit ist die Annahme einer Verunreinigung in den 
niedrig schmelzenden Esterfraktionen die wahrscheinlichere. 
Hiefiir spricht auch der Umstand, da8 bei Anwendung ge- 
ringerer Chlorwasserstoffkonzentrationen' oder bei der Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der Neutralester 
ohne Schwierigkeit mit dem Schmelzpunkte 66 bis 68° erhalten 
werden konnte. Da8 die Verunreinigung Phtalsaureester war, 
wird nicht blo&8 durch das Ergebnis der Methoxylbestimmung 
wahrscheinlich gemacht, sondern insbesondere auch durch den 
im folgenden gefiihrten Nachweis, da8 die Einwirkung methyl- 
alkoholischer Schwefelsaure auf Phtalonsdure ebenfalls zur 
Bildung von Phtalsaure Veranlassung gibt. 





Die ammoniakalische Lésung, welche aus dem urspriing- 
lichen Reaktionsprodukte erhalten worden war, wurde mit 
Salzsdure angesduert, samt der 6ligen Ausscheidung mit Ather 
ausgeschiittelt, dieser abdestilliert. Der lige Atherriickstand 
gab weder aus Benzol, noch auch durch Fallung mit Petrol- 
ather aus atherischer Lésung eine Krystallisation. Nun wurde 
das Ol in Wasser suspendiert und mit Bleiessig versetzt. Es 
bildete sich ein Bleisalz, welches nach dem Abfiltrieren und 
Zerlegen mit Schwefelwasserstoff zunachst wieder ein Ol gab. 
Dieses Ol lieferte aber nunmehr nach dem Auflésen in Benzol 





1 Siehe Versuch 2, c. 
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926 R. Wegscheider und A. Glogau, 


eine Krystallisation, welche aus unverdnderter Sdéure vom 
Schmelzpunkte 142 bis 144° bestand. Das Filtrat hievon wurde 
abgedunstet, der Riickstand in Ather gelést und mit Petrol- 
ather die Estersdure gefallt, die den Schmelzpunkt 74 bis 78°, 
nach zweimaligem Ausfallen aus Ather mit Petrolather den 
konstanten Schmelzpunkt 79 bis 81° zeigte. Wie die Analysen 
und eine Krystallwasserbestimmung ergaben, krystallisiert sie 
mit einem Molekil Krystallwasser. 


l. 0°2012 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0°2044¢ AgJ. 
Il. 0° 1806 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0°1876¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
a Cy ,HgO; + H,O 
| II a ee 
OCH, ....13°4  13+7 13°7 


2°5421 ¢ lufttrockene Substanz wurden im Vakuum uber Schwefelsdure bis 
zur Konstanz des Gewichtes getrocknet und ergaben eine Abnahme 


von 0° 2024 g. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
eo i 
04 ee 7°96 7°97 


Die entwdsserte Estersaure schmolz unscharf bei 74 bis 
85°, was auf teilweise Zersetzung hindeutet. 


0°2166g¢g Substanz gaben 0°2543 ¢ Ag/J. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy) HO; 
OCH, ...... 15°5 14:9 


In dem Filtrate vom Bleisalze wurde der tiberschissige 
Bleiessig durch Schwefelwasserstoff zeriegt und das Filtrat 
vom Bleisulfid ausgeathert. Der Atherriickstand erwies sich 
als unverdnderte Phtalonsaure. 
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Veresterung von Sauren. XII. 
Die Ausbeute betrug: 
Neutralester vom Schmelzpunkte 66 bis 68°.... 0-6 ¢ 


Neutralester vom Schmelzpunkte 36 bis 42°.... 671 
EGE RI RE i | RIT MOONE ASR a? 0°6 
CE TNO a no an 6b Min 88 oboe 8 8 0°8 


2. Um giinstigere Bedingungen fiir die Entstehung der 
Estersdure zu ermitteln, wurde die Veresterung noch mit 
geringeren Chlorwasserstoffkonzentrationen durchgefihrt. 

a) 5g Saure wurden in 50cm’ absoluten Methylalkohols 
gelést und nach Zusatz von 5cm’* mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigten Methylalkohols tiber Nacht: stehen gelassen. Das 
Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen, samt dem aus- 
geschiedenen Ol ausgedthert und der 6lige Atherriickstand mit 
sehr verdiinntem wédsserigem Ammoniak behandelt. Der un- 
geléste Slige Neutralester wurde nach langerem Stehen im 
Vakuum fest und zeigte den Schmelzpunkt 35 bis 43°. 

Aus der ammoniakalischen Lésung konnte nur Phtalon- 
saure isoliert werden. 


Ausbeute: 
Neutralester vom Schmelzpunkte 35 bis 43°.... 3:3 g 
Unriverinderte Saute. OP ee POR RASA 0°3 


b) 5g Saure wurden in 50cm’ absoluten Methylalkohols 
gelost und nach Zusatz von 1 cm* mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigten Methylalkohols 4 Stunden stehen gelassen und hierauf 
das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen. Das ausgeschiedene 
Ol wurde mit Ather ausgezogen und der 6lige Atherriickstand 
mit Benzol am Ritickflu8kiihler erhitzt. Beim Erkalten schied 
sich nicht in Reaktion gegangene Saéure aus. Das Benzol 
wurde vollkommen verdunstet, der dlige Riickstand in Ather 
gelést und mit Petrolather die Estersdéure daraus gefillt. 


Ausbeute: 
Estersaure ..... 1-3 g 


SRO waa tw cide. 2 


¢) 5g Saéure wurden in 50 cm* Methylalkohol gelést, nach 
Zufligen von 2cm* mit Chlorwasserstoff gesattigten Methyl- 
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alkohols 61/, Stunden stehen gelassen und hierauf das Re- 
aktionsprodukt in Wasser gegossen, wobei sich ein Krystall- 
brei abschied. Das Filtrat wurde mit Ather ausgeschiittelt, der 
Atherriickstand mit den Krystallen vereinigt, in Wasser sus- 
pendiert und mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion ver- 
setzt. Der ungeliste Neutralester wurde in Ather aufgenommen. 
Aus der atherischen Lésung schieden sich beim Stehen Kry- 
stalle aus, die bei 63 bis 67° schmolzen. Nach dem Umkry- 
Stallisieren aus Methylalkohol schmolzen sie konstant bei 66 
bis 68°. 

Die ammoniakalische Lésung wurde mit verdiinnter 
Schwefelsaure angesduert und mit Ather ausgeschiittelt. Beim 
Auskochen des Atherriickstandes mit Benzol blieb freie Sdure 
ungelést; die Estersdure wurde nach dem Verdunsten des 
Benzols durch Fallen der atherischen Lésung mit Petrolather 
gereinigt. 

Ausbeute: 


Neutralester vom Schmelzpunkte 66 bis 68°... 0°75 g 
A i ak ne rer snr ee eaan ehs bt 2 
rs ey ree ere ee ee 0-5 


B. Einwirkung von Methylalkohol und Schwefelsaéure auf 
Phtalonsaure. 


5g Saéure wurden in das erkaltete Gemisch von 70 cm’ 
Methylalkohol und 70 cm’ konzentrierter Schwefelsdure ein- 
getragen und unter haufigem Umschitteln 2 Stunden lang in 
der Kalte der Einwirkung tiberlassen, dann das Reaktions- 
produkt in Wasser gegossen und mit Ather ausgezogen. Der 
Atherriickstand wurde in Wasser suspendiert und wasseriges 
Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion zugefiigt. Durch Aus- 
schiitteln mit Ather wurde ein Ol gewonnen, welches auch 
nach langem Stehen im Vakuum keine Neigung zur Krystalli- 
sation zeigte. 

Die ammonikalische Lésung wurde angesduert und aus- 
geathert; der Atherriickstand wurde mit Benzol gekocht, woraus 
sich beim Erkalten ein Kérper ausschied, der den Schmelz- 
punkt 172 bis 182° zeigte, was auf eine teilweise Uberfiihrung 
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der Phtalonsdure in Phtalsaure hindeutete. Es wurden -nun- 
mehr samtliche Reaktionsprodukte, der in Ammoniak unlés- 
liche Teil, der Kérper vom Schmelzpunkte 172 bis 182° und 
der nach vollstandigem Verdunsten des Benzols verbleibende 
dlige Riickstand vereinigt und mehrere Stunden am Riickflu8- 
kiihler mit methylalkoholischem Kali gekocht, der Alkohol 
dann verdampft, der Riickstand in Wasser gelést und ange- 
sduert. Die saure Lésung wurde mit Ather ausgezogen. Der 
Atherriickstand schmolz bei 129 bis 130° und gab beim 
Umkrystallisieren aus Benzol héhere Schmelzpunkte (z. B. 150 
bis 163°). Mit Phtalonsaure verrieben schmolz der K6rper bei 
110 bis 125°. Aus Wasser umkrystallisiert, zeigte er den 
Schmelzpunkt 150 bis 155°. 

Um in dem entstandenen Sauregemische die Bestandteile 
zu trennen, wurde dasselbe nach der Vorschrift von Zincke 
und Breuer!’ in Barytwasser eingetragen. Die aus dem aus- 
geschiedenen Baryumsalze in Freiheit gesetzte Sdure zeigte 
den Schmelzpunkt 178 bis 180° und wurde durch Uberfiihren 
in das Anhydrid (Schmelzpunkt 128°) als Phtalsdure charak- 
terisiert. 

‘Das nach Verdunsten der wasserigen Loésung verbleibende 
phtalonsaure Baryum lieferte beim Ansduern nur geringe 
Mengen von Phtalonsdure, wodurch die Annahme des Uber- 
ganges in Phtalsaure bestatigt war. 


Ausbeute: 
2°3 ¢ Phtalsdure, 


0:5 g Phtalonsdure. 


Somit hat das Gemisch gleicher Volumina Schwefelsaure 
und Methylalkohol in der Hauptsache die Phtalonsadure in 


Phtalsaure und ihre Ester ibergefiihrt. Da8 Phtalonsadure durch ° 


konzentrierte Schwefelséure bei 130 bis 150° in Phtalsdure 
libergefiihrt wird, ist bereits von Henriques? gezeigt worden. 
Der vorliegende Versuch zeigt, dafi die gleiche Umwandlung 
auch noch bei Zimmertemperatur und bei Verdiinnung mit 
Methylalkohol eintritt. Mit Riicksicht auf die Wahrnehmungen, 


1 Liebig’s Ann., 226, 53 (1884). 
2 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 2/, 1610 (1888). 
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930 R. Wegscheider und A. Glogau, 


die bei der Veresterung der Phtalonsdéure mit Chlorwasserstoff 
und Methylalkohol gemacht wurden, darf vermutet werden, 
daB es sich um eine allgemeine Wirkung der starken Sauren 
handelt. 

Die Uberfiihrung der Phtalonsdure in Phtalsaure ist nicht 
etwa erst bei der Verseifung der Reaktionsprodukte eingetreten. 
Denn ein besonderer Versuch lehrte, dafS Phtalonsaure bei 
vierstundigem Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge, die 
0-038 g KHO im Kubikzentimeter enthielt, unverandert blieb. 

Ferner deuten die Versuche darauf hin, da die Zersetz- 
lichkeit durch starke Sauren eine Ejigenschaft der freien 
Phtalonsadure, aber nicht ihrer Ester ist. Denn bei der im 
folgenden mitgeteilten Verseifung des Phtalonsauredimethyl- 
esters mit Chlorwasserstoff wurde das Auftreten von Phtal- 
siure nicht beobachtet. 


C. Einwirkung von Methylalkohol auf Phtalonsiure. 


a) 5g Phtalonséure wurden mit 50 cm*® Methylalkohol 
31/, Stunden am Riickflu8ktihler gekocht, dann der Alkohol 
abdestilliert und der 6lige Riickstand unter Zufiigen einiger 
Tropfen Wassers ins Vakuum gestellt, wo er bald erstarrte. Er 
wurde mit Benzol gekocht, woraus sich beim Erkalten etwas 
unverainderte Saure ausschied. Der 6lige, nach Verdunsten des 
Benzols verbleibende Riickstand wurde im Vakuum fest. Zwei- 
mal aus atherischer Lésung mit Petrolather ausgefallt, zeigte 
er den konstanten Schmelzpunkt 79 bis 81°. 

Ausbeute: 


b) 5 g Phtalonsaure wurden mit 20 cm* Methylalkohol im 
zugeschmolzenen Rohre 8 Stunden auf 100° erhitzt und dann 
das Reaktionsprodukt nach dem Erkalten in Wasser gegossen, 
woraus sich feine Krystalle neben geringen Mengen eines 
gelben Oles ausschieden. Die Krystalle schmolzen bei 60 bis 
75°, nach dem Umfallen aus Ather mit Petrolather konstant 
bei 79 bis 81°. Dieser Schmelzpunkt wurde durch Verreiben 
mit Estersdure anderer Herkunft nicht geandert. Auch das 
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ausgeschiedene Ol erstarrte bald und schmolz bei 50 bis 55°, 
nach dem Umkrystallisieren aus heifem Methylalkohol kon- 
stant bei 66 bis 68°. 

Die wisserige Lésung gab beim Ausziehen mit Ather 
noch etwas unverdnderte Saure an diesen ab. 


Ausbeute: 
Neutralester........ 0°35 g, 
Estersaure......... 1°5 
SONS FG BUT O°5 


D. Einwirkung von Methyljodid auf das Silbersalz der 
Phtalonsadure. | 


Aus einer konzentrierten Losung des Kaliumsalzes der 
Phtalonséure wurde mit konzentrierter Silbernitratl6sung das 
schon von Zincke und Breuer! dargestellte neutrale Silber- 
salz als voluminéser Niederschlag gefallt, abfiltriert, mit Wasser 
nachgewaschen und bei 100° getrocknet. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


0°3078 g des Silbersalzes gaben 0°1678 9 Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy H4,O; Ags 
al —_—L LE 
We PS JOSD. 54°5 52°90 


8 ¢ des bei 100° getrockneten Silbersalzes wurden mit 
20 cm® absolutem Methylalkohol zu einem Brei angerihrt, 
dann 11 g Jodmethyl zugefiigt, wobei sich die Masse stark 
erwarmte, 41/, Stunden stehen gelassen, dann 4/, Stunde am 
Wasserbade erwadrmt, nach Zufiigen einiger Kubikzentimeter 
Methylalkohol noch einmal erwarmt, warm filtriert und 
das Filtrat bis zur Trockene verdampft. Der Abdampfriickstand 
wurde mit Wasser aufgenommen, mit Ammoniak bis zur alkali- 
schen Reaktion versetzt und ausgeathert. Der anfangs Olige 
Atherriickstand wurde bald fest und zeigte nach mehrmaligem 


1 Liebig’s Ann., 226, 55 (1884). 
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932 R. Wegscheider und A. Glogau, 


Umkrystallisieren aus Benzol den konstanten Schmelzpunkt 
66 bis 68°. 

Die alkalische L6sung wurde mit Salzsaure angesduert 
und ausgeathert. Der dlige Atherriickstand wurde mit wenig 
Benzol erhitzt. Der in Benzol unlésliche Teil schmolz bei 140 
bis 143°. Der nach dem Verdunsten des Benzols verbleibende 
Riickstand schmolz bei 74 bis 78°. In Ather gelést und mit 
Petrolather daraus ausgefallt, schmolz er konstant bei 79 bis 
81°. Der Schmelzpunkt anderte sich nicht beim Verreiben mit 
der auf andere Weise erhaltenen Estersdure. 

Die Ausbeute betrug: 


Neutralester ....... 0°6 g, 
Estersaure......... 1-2 
SED 2123 9ieu aww « 1-6 


Die Bildung der Estersaure ist vermutlich auf die Ent- 
stehung von Jodwasserstoff aus Methylalkohol und Jodmethy] 
zuruickzufiihren. Hiedurch wurde das Silbersalz zum Teile in 
freie Sadure tibergefiihrt. Es wurde daher der Versuch unter 
Weglassung des Methylalkohols wiederholt. 

15 ¢ des getrockneten Silbersalzes wurden unter Kitthlung 
in einen geringen Uberschu8 von Methyljodid (22 g) ein- 
getragen und dann die Masse 24 Stunden stehen gelassen. 
Das Uberschiissige Methyljodid wurde verdunstet und der 
trockene Riickstand °/, Stunden mit Benzol am Riickflu8kihler 
gekocht. Hierauf wurde das Benzol bis zur beginnenden 
Krystallisation abdestilliert. Beim Erkalten schieden sich reich- 
liche Mengen eines wohlkrystallisierten Kérpers aus, der bei 
61 bis 67° schmolz und nach dem Umkrystallisieren aus 
heiSem Methylalkohol den konstanten Schmelzpunkt 66 bis 
68° zeigte. Die Analyse der reinen Substanz stimmte auf den 
Neutralester der Phtalonsaure. 


0°2011 ¢ Substanz gaben 0°4262 ¢ Ag/J. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C1,Hy 995 


al — a 












Veresterung von Sauren. XII. 


Ausbeute: 
Neutralester.......... 6 g. 


E. Einwirkung von Methyljodid auf das saure Kaliumsalz 
der Phtalonsaure. 


a) Darstellung und Analyse des sauren Kalisalzes. 


5 g Phtalonsdure wurden in Wasser gelést, Kalilauge bis 
zum Eintritte der alkalischen Reaktion zugefiigt und sodann 
wieder 5g Saure zugesetzt, sehr stark eingedampft, die Mutter- 
lauge vom Kalisalze abgesaugt und dieses sodann erst im 
Vakuum, hierauf im Trockenschranke bei 100°, schlieBlich 
bei 130° getrocknet. Beim Erhitzen bis auf 160° begann sich 
das Salz zu zersetzen und die Bildung eines Sublimates (wahr- 
scheinlich Phtalséureanhydrid) war deutlich wahrnehmbar. 

Das Kaliumsalz krystallisiert in kleinen weiBen Krystallen 
ohne Krystallwasser. Die Kaliumbestimmung ergab folgendes 
Resultat: 


0°6104 g Kalisalz gab nach dem Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsdure 
0*2324 ¢ K,SO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CyH,;0,K 
| 17°10 16°86 


b) Einwirkung von Methyljodid auf das Kalisalz bei 
Gegenwart von Methylalkohol. 


8g des Kalisalzes wurden in Methylalkohol suspendiert 
und mit tiberschitissigem Methyljodid zirka 40 Stunden! am 
RickfluBkiihler gekocht, dann der Alkohol und das unver- 
brauchte Methyljodid abgedampft, der Riickstand in Wasser 
gelést, angesduert und ausgeathert. Der dlige Atherriickstand 
wurde mit Benzol 1/, Stunde am Rickflu8kihler gekocht. Der 


1 Bei 20stiindigem Kochen war noch keine nachweisbare Veresterung 
eingetreten. 


Chemie-Heft Nr. 10. 66 
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934 R. Wegscheider und A. Glogau, 


in Benzol unlésliche Teil schied sich krystallinisch ab und 
erwies sich als freie Sdure (Schmelzpunkt 142°). 

Die Benzoll6sung wurde abgedampft, der Olige Riickstand 
in Ather gelést und mit Petrolather gefallt. Da die Fallung 
auch jetzt dlig war, so wurde sie mit etwas Wasser tiiber- 
schichtet, wobei sich Krystalle abschieden, die bei 59 bis 75° 
schmolzen und nach mehrmaligem Umfallen aus Ather mit 
Petrolather den konstanten Schmelzpunkt 79 bis 81° zeigten. 

Die wasserige Lésung wurde ausgedathert; der Ather gab 
noch etwas Saure als Riickstand. 

Ausbeute: 


c) Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz 
der Phtalonsdure bei 100°. 


Behufs Erzielung einer besseren Ausbeute an Estersdure 
wurde die Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz 
auch bei héherer Temperatur untersucht. Dabei wurde der 
Methylalkohol weggelassen, um Nebenreaktionen zu vermeiden. 

7 g des bei 100° getrockneten sauren Kalisalzes wurden 
mit 20 g Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre 6 Stunden auf 
100° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Rohrinhalt mit 
Methylalkohol ausgespilt, der Alkohol verdunstet, der Rtick- 
stand in Wasser suspendiert und mit Ammoniak bis zur alkali- 
schen Reakticn versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Der 
stark éldurchtrankte Atherriickstand wurde mit Benzol erhitzt, 
woraus sich beim Verdunsten der bei 66 bis 68° schmelzende 
Neutralester abschied. 

Die schwach alkalische Lauge wurde angesdauert und aus- 
geithert, der dlige Atherriickstand mit Benzol erhitzt. Der darin 
unlésliche Teil zeigte den Schmelzpunkt 140 bis 143°. 

Der nach dem Verdunsten des Benzols verbleibende Riick- 
stand schmolz bei 76 bis 78°. Nach dem Auflésen in Ather 
und Fallen mit Petrolather zeigte die Substanz den konstanten 
Schmelzpunkt 79 bis 81°, der sich auch nach dem Verreiben 
mit der aus Phtalonséure und Methylalkohol erhaltenen Ester- 
sdure nicht anderte. 
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Ausbeute: 
Neutralester ....... 1°5 g, 
Estersaure......... 2°8 
ettOus siamese. ds 0°8 


F. Einwirkung von Diazomethan auf Phtalonsdure. 


5 g Phtalonséure wurden in absolutem Ather gelést und 
eine atherische, gema® der Titration mit Jod 0°5 g enthaltende 
Lésung von Diazomethan allmahlich zugefiigt, das Reaktions- 
gemisch mehrere Stunden stehen gelassen und dann der Ather 
abdestilliert. Der dlige Atherriickstand wurde in Wasser sus- 
pendiert, Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion zugefiigt und 
der ungeléste Neutralester mit Ather extrahiert. Die ammonia- 
kalische Lésung wurde mit Salzsféure angesduert und mit 
Ather ausgeschiittelt. Der 6lige Atherriickstand wurde mit 
Benzol am RiickfluBkihler erhitzt, von der ungelésten Séure 
abfiltriert und dann das Benzol abgedunstet, wobei Ester- 
sdure auskrystallisierte, die den Schmelzpunkt 72 bis 74° 
zeigte. Nach zweimaligem Ausfallen aus atherischer Lésung 
mit Petrolather schmolz sie konstant bei 79 bis 81° und 
erwies sich durch einen Verreibungsschmelzpunkt mit der 
aus Phtalonséure und Methylalkohol erhaltenen Estersdure 
identisch. 

Ausbeute: 


— 


Neutralester (Schmelzpunkt 66 bis 68°).... O°5 g, 
I 6.6 kop Min wc dinig Sppia s bikcee de meee od 1:1 


G. Halbverseifung des Neutralesters der Phtalonsaure. 


a) Mit alkoholischem Kali. 


8g des bei 66 bis 68° schmelzenden Neutralesters der 
Phtalonséure wurden in Methylalkohol gelést und mit methyl- 
alkoholischem Kali (1 Mol.) versetzt, wobei sofort eine Aus- 
scheidung eintrat, die sich beim Erwarmen (1/, Stunde) wieder 
l6ste. Beim Erkalten schied sich ein weifer, krystallinischer 
Kérper aus, von dem abfiltriert wurde. Er wurde mit dem nach 
66* 
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Verdampfen des alkoholischen Filtrates verbleibenden Riick- 
stande vereinigt, in Wasser gelést und mit verdiinnter Schwefel- 
saure angesduert, worauf sich ein weifer krystallinischer Kérper 
ausschied, der bei 79 bis 81° schmolz und mit der aus Phtalon- 
sdure und Methylalkohol erhaltenen Estersdure verrieben, seinen 
Schmelzpunkt nicht anderte, also mit ihr identisch war. 

Die wasserige Lésung wurde ausgeathert. Der Ather ergab 
etwas Sadure als Riickstand. 

Ausbeute: 


b) Mit Salzsdaure. 


In die siedende Lésung von 2¥¢ bei 66 bis 68° schmel- 
zenden Neutralesters in 20 cm*® Methylalkohol wurde 3 Stunden 
Chlorwasserstoff eingeleitet, dann der Alkohol abgedampft, der 
dlige Ruckstand mit Wasser tiberschichtet und Ammoniaklésung 
bis zur alkalischen Reaktion zugefiigt. Der ungeléste Teil wurde 
mit Ather ausgezogen und erwies sich als Neutralester. 

Die ammoniakalische Lésung wurde angesduert und mit 
Ather ausgeschiittelt; der 6lige Atherriickstand wurde mit 
Wasser lberschichtet, wobei sich Krystalle ausschieden, die 
bei 73 bis 81° schmolzen. Diese wurden mit Benzol aus- 
gekocht, aus welchem die Esterséure vom Schmelzpunkte 79 
bis 81° auskrystallisierte. 

Die wasserige Lésung gab beim Verdampfen etwas Saure 
als Rickstand. 


Ausbeute: 
Neutralester ....... O'S g, 
Estersdure......... O°7 
SRG civcindand itl O°6 


IJ. Veresterung der Homophtalsaure. 


A. Darstellung der Homophtalsaure. 


Nach Heusler und Schieffer! sind indenhaltige Stein- 
kohlenteerfraktionen ein gutes Ausgangsmaterial zur Darstellung 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 32, 29 (1899). 
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von Homophtalsaure. [ch versuchte daher, die Saure aus einer 
Indenfraktion vom Siedepunkte 177 bis 184° zu gewinnen, 
aber ohne Erfolg. AuSer in Benzol und Chloroform léslichen 
Nebenprodukten erhielt ich trotz mehrfacher Abanderung der 
Versuchsbedingungen nur Phtalsaure. 

Beispielsweise wurden 60 cm* des Teers mit 60 cm’ 
Wasser versetzt und zu der daraus hergestellten Emulsion 
eine sechsprozentige Permanganatlésung in kleinen, rasch 
verschwindenden Partien zugefiigt, wobei ungefahr 200 g Per- 
manganat verbraucht wurden. Es konnten noch 11 g bei 179 
bis 192° siedende, nicht oxydierte Kohlenwasserstoffe durch 
Wasserdampf abgetrieben werden. 

Nach Entfernung der Oxydationsnebenprodukte durch 
Chloroform in neutraler und durch Benzol in saurer Lésung 
wurde mit Ather ausgeschiittelt. Der Atherriickstand schmolz 
bei raschem Erhitzen bei 187 bis 192°, bei langsamem Er- 
hitzen bei 172°5 bis 175° unter starker Zersetzung. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser war der Schmelzpunkt 
175° konstant. 


0°1984g Substanz gaben 0°4229 ¢ CO, und 0°0617 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden — ee Ke 
~~ CgH,O,4 (Phtalsaure) CyH,0O, (Homophtalsaure) 
C oe eas 07°81 59°97 
Hees 5 3°64 4°48 


Gréfere Verdiinnung und Verminderung des Permanganat- 
zusatzes gaben im wesentlichen dasselbe Ergebnis. 





1 Ich verdanke die Indenfraktion der Freigiebigkeit der »Aktiengesell- 
schaft fiir Teer- und Erdélindustrie« in Berlin und der giitigen Vermittlung 
des Herrn Prof. G. Kramer. Letzterem verdanke ich ferner die Mitteilung, 
da8 es auch im dortigen Laboratorium nicht gelang, aus Indenfraktionen 
Homophtalsaéure zu gewinnen. Somit harren die Angaben von Heusler und 
Schieffer noch der Aufkléarung. Wegen der Verunreinigungen des techni- 
schen Indens vergl. Weger und Billmann, Ber. der Deutschen chem. 
Gesellsch., 36, 640 (1903). Wegscheider. 
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938 R. Wegscheider und A. Glogau, 


60 g Teerfraktion wurden mit 17 Wasser emulgiert und 
mit einer Lésung von 130 g Kaliumpermanganat in 2 7 Wasser 
in kleinen Portionen versetzt. Auch hiebei entstand Phtal- 
sdure, wie durch eine Titration und durch die Darstellung des 
Anhydrids nachgewiesen wurde. 


0°1682 g Séure brauchten 19°7 cm 1/,, norm. KOH. 


Berechnet fiir 
ie ee —e 


20°2 18°7 cm’ 


Das Anhydrid wurde durch Erhitzen der Saure mit Acetyl- 
chlorid dargestellt und zeigte nach dem Umkrystallisieren aus 
Benzol den Schmelzpunkt 128 bis 129° des Phtalsaureanhydrids. 

Die fiir die folgenden Versuche verwendete Homophtalsadure 
wurde nach der Vorschrift von C. Graebe und F. Trimpy' 
durch Reduktion von Phtalonséure mit konzentrierter Jod- 
wasserstoffsdure (spezifisches Gewicht 1°7) erhalten. Die Aus- 
beute entsprach der in der erwahnten Vorschrift angegebenen. 

Gleiche Teile der aus Phtalonsdure erhaltenen Homo- 
phtalsaure (Schmelzpunkt 175°) und der aus dem Indenteer 
erhaltenen Substanz vom Schmelzpunkte 175° zusammen ver- 
rieben, schmolzen bei 160 bis 161°, ein weiterer Beweis gegen 
die Identitat der beiden K6rper. 


B. Einwirkung von Methylalkohol und Salzsaure auf Homo- 
phtalsaure. 


3S g Homophtals4ure wurden in 50 cm* Methylalkohol 
gelést und bei Zimmertemperatur Chlorwasserstoff bis zur 
Sattigung (3'/, Stunden) eingeleitet, das Reaktionsgemisch 
liber Nacht stehen gelassen, dann in Wasser gegossen und 
samt der dligen Ausscheidung mit Ather ausgeschiittelt. Dem 
Atherriickstande wurden durch Behandeln mit sehr verdiinntem 
Ammoniak Esterséure und unveranderte Saure entzogen (Zu- 
sammen 0°l g). 





1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 37, 375 (1898). 
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Der neutrale Methylester wurde ebenso wie der von 
Gabriel! dargestellte Athylester zuerst als Ol erhalten. Er 
zeigte bei einem Drucke von 23 mm Hg den Siedepunkt 173 
bis 176°, beim Drucke von 15 mm den Siedepunkt 169 bis 
174°, besitzt einen angenehm aromatischen Geruch und ist in 
Methylalkohol, Ather, Benzol leicht léslich. Bei langerem Stehen 
erstarrte er und schmolz nach dem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol bei 39 bis 42°. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


0°2218g Substanz gaben 0°4896 ¢ AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1,;H 90, 
— ee —~ oo - 
OGE cs, «nits 29°17 29°82 


Die Ausbeute betrug: 


PRAT EINONEE on ans tamae eens ese ote 3°4 g, 
Gemisch von Saure und Estersaure... O°1 g. 


Zur Darstellung einer Estersaure eignet sich folgendes 
Verfahren: 

5 g Homophtalséure wurden in 50cm’ absoluten Methyl- 
alkohols gelést und nach Zufiigen von 5 cm* mit Chlorwasser- 
stoff gesattigten Methylalkohols 3 Stunden stehen gelassen, 
hierauf in Wasser gegossen, woraus sich nach anhaltendem 
Reiben mit einem Glasstabe weiffie Krystalle ausschieden, die 
bei 63 bis 77° schmolzen. Sie wurden in Ather gelést und 
daraus mit Petrolather wieder gefallt. Nach dreimaliger Wieder- 
holung der Operation zeigten sie den konstanten Schmelz- 
punkt 96 bis 98°. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


0*2252 g Substanz gaben 0°2662 ¢ Ag J. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9 Hy 904 
— ——— 
6. eget 15°62 15+99 





1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 20, 2499 (1887). 
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940 R. Wegscheider und A. Glogau, 


Die Esterséure vom Schmelzpunkte 96 bis 98° (Homo- 
phtal-b-Methylestersdure) krystallisiert aus Ather beim Ver- 
dunsten der Lésung in feinen, durchsichtigen Tafeln, aus 
atherischer Lésung mit Petrolather gefallt in weifen kom- 
pakten Aggregaten. Sie ist leicht léslich in Ather, Methyl- 
alkohol, Benzol, schwer léslich in warmem Petrolather und in 
siedendem Wasser, durch welches sie teilweise Verseifung 
erfahrt. 
Ausbeute: 
b-Esterséure ....... 4°2 g. 


C. Einwirkung von Methylalkohol auf Homophtalsaure. 


4 g Homophtalsdéure wurden mit 50 cm* absoluten Methyl- 
alkohols 3 Stunden am Riickflu8kiihler gekocht. Nach dem 
Abdestillieren des Alkohols blieb ein 6liger Riickstand. Dieser 
fiel aus atherischer Lésung durch Zusatz von Petrolather 
wieder Olig aus, wurde aber nach anhaltendem Reiben fest. 
Er fing bei 106° an, weich zu werden und war erst bei 165° 
volistandig geschmolzen, was auf ein Gemisch von Estersdure 
und unverdnderter Sdéure hindeutete. Der K6rper wurde daher 
mit Benzol ausgekocht. Der ungeléste Teil schmolz bei 172 
bis 174°, war also unveranderte Saure. 

Der in Benzol geléste Teil lie bei abermaligem Umkry- 
stallisieren aus Benzol noch eine geringe Menge Sadure ungelést, 
wahrend aus dem Benzol nach teilweisem Verdunsten ein 
Kérper vom Schmelzpunkte 90 bis 95° auskrystallisierte. Nach 
zweimaligem Ausfallen aus Ather mit Petrolather zeigte er den 
konstanten Schmelzpunkt der b-Estersdure (96 bis 98°). 

Ausbeute an b-Estersdure: 1:5 g. Daneben wurde unver- 
anderte Saure zuruckgewonnen. 


D. Einwirkung von Methylalkohol auf Homophtalsaure- 
anhydrid. 


4 g nach W. Wislicenus! dargestelltes Homophtalsdure- 
anhydrid wurden mit 50 cm’ absolutem Methylalkohol 2 Stunden 
am RtickfluBkiihler gekocht, dann das Reaktionsgemisch in 





1 Liebig’s Ann., 233, 108 (1886). 
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Wasser gegossen, die ausgeschiedenen Krystalle in Ather 
gelést und daraus mit Petrolather gefallt, worauf sie den 
Schmelzpunkt 96 bis 98° zeigten. 

Die Mutterlauge wurde mit Ather ausgeschiittelt, der 
Atherriickstand erwies sich ebenfalls als b-Esterséure vom 
Schmelzpunkte 96 bis 98°. 

Ausbeute: 

b-Estersaure ....... 2°42. 


E. Einwirkung von Natriummethylat auf Homophtalsaure- 
anhydrid. 


1. In Benzollésung. 4°9g Anhydrid wurden in Benzol 
geldst und mit bei 180° getrocknetem Natriummethylat im 
Wasserstoffstrome zirka 35 Stunden am RiickfluBkihler erhitzt, 
dann das Reaktionsprodukt mit Wasser und Kalilauge bis zur 
alkalischen Reaktion versetzt und im Scheidetrichter die ben- 
zolische von der wdsserigen Lésung abgehoben. Erstere gab 
beim Verdunsten keinen Ruckstand. 

Die wasserige Lésung wurde angesduert und mit Ather 
ausgeschiittelt. Der Atherriickstand wurde bei ungefahr 100° 
weich und war bei 174° vollstandig geschmolzen. Beim 
Erhitzen mit Benzol lieferte er reichliche Mengen von darin 
unléslicher Homophtalsaure. 

Aus dem Benzol krystallisierten sehr geringe Mengen 
eines Kérpers (vermutlich eines Kondensationsproduktes), der 
sich bei 250° schwarzte, ohne zu schmelzen. Die LOsung gab 
dann noch Fraktionen von niedrigem Schmelzpunkte, deren 
Aufarbeitung der geringen Menge wegen nicht mdglich war. 

Ausbeute: 


SAUre..- +e. eee eee. 4 g, 
librige Fraktionen... O°l g. 


Unter diesen Versuchsbedingungen war also keine erheb- 
liche Einwirkung eingetreten. 

2. In methylalkoholischer Lésung. In 20cm’ abso- 
lutem Methylalkohol wurde die fiir 6°6 g Anhydrid berechnete 
Menge Natrium (0°9 g) gelést, das Anhydrid eingetragen und 
eine halbe Stunde am Riickflu@kiihler erhitzt, wobei nahezu 
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942 R. Wegscheider und A. Glogau, 


volistandige Lésung eintrat! Nach dem Erkalten wurde der 
Alkohol abfiltriert und verdampft. Der sirupése Riickstand 
wurde in Wasser gelést, mit wenigen Tropfen wéasserigen 
Ammoniaks alkalisch gemacht und die Lésung ausgedathert. 
Der sehr geringe Atherriickstand war bei 250° geschwarzt, 
ohne zu schmelzen. 

Nach dem Ausathern wurde mit Salzsaure angesduert, 
wobei eine dlige Ausscheidung eintrat. 

Die in Alkohol nicht gelésten Krystalle wurden in Wasser 
gelést und die Lésung mit Salzsaure angesduert, wobei sich 
ebenfalls ein Ol ausschied. 

Die beiden angesduerten Lésungen samt den 6ligen Aus- 
scheidungen wurden vereinigt mit Ather ausgeschiittelt und 
der Atherriickstand mit Benzol aufgenommen, worin er sich 
leicht und vollistandig léste. Nach mehrstiindigem Stehen 
schieden sich aus dem Benzol sehr geringe Mengen eines 
Kérpers aus, der sich bei 115° zersetzte und grdBtenteils aus 
dem Réhrchen ausgetrieben wurde. Der darin zurtickbleibende 
Teil zeigte bei ungefaéhr 200° neuerliche Zersetzung, ohne 
volistandig zu schmelzen. 

Der nach vollkommenem Verdunsten des Benzols bleibende 
dlige Riickstand wurde nach dem Zuftigen von wenigen Tropfen 
Petrolather und andauerndem Reiben fest und schmolz bei 58 
bis 89°. Er wurde in Ather gelést und mit Petrolather fraktio- 
niert gefallt. Die beiden ersten Fraktionen waren anfangs 6lig 
und krystallisierten nur langsam, die dritte schmolz bei 78 bis 
86°. Die dligen Fraktionen gaben bei nochmaliger Behandlung 
mit Ather und Petrolather abermals nach 6ligen Fraktionen 
krystallisierte vom Schmelzpunkte 78 bis 86°. 

Aus dem iibrigbleibenden, langsam krystallisierenden Ole 
wurden durch wiederholtes Auskochen mit Petrolather Frak- 
tionen gewonnen, die alle einen zwischen 83° und 93° liegenden 
Schmelzpunkt zeigten und mit der oben erwahnten Fraktion 
vom Schmelzpunkte 78 bis 86° verrieben den Schmelzpunkt 
84 bis 93° zeigten. Alle diese Fraktionen wurden vereinigt 
und aus Ather mit Petrolather gefallt. SchlieBlich schmolzen 
sie konstant bei 87 bis 92°; mit der Estersaure vom Schmelz- 
punkte 96 bis 98° verrieben, gaben sie den Schmelzpunkt 88 
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bis 93°. Sie sind wohl als nicht ganz reine b-Homophtalester- 
sdure anzusprechen. 

Das in Petrolather ungelést gebliebene Ol erstarrte nach 
mehrstiindigem Stehen gr6éBtenteils; es gab an siedendes Wasser 
einen bei 95 bis 143° schmelzenden Kérper ab, der beim Um- 
krystallisieren aus Wasser keinen schdrferen Schmelzpunkt 
erhielt. Er wurde durch Erhitzen mit Kalilauge verseift. Das 
mit Salzsdure gefallte und mit Ather ausgezogene Verseifungs- 
produkt erwies sich als Homophtalsaure. Es bleibt dahingestellt, 
ob der bei 95 bis 148° schmelzende K6rper die héher schmel- 
zende a-Homophtalestersaéure?! enthielt. 

Das beim Kochen mit Wasser ungelést gebliebene Ol gab 
beim Verseifen einen durch Salzsdure fallbaren Koérper und 
Homophtalséure, die aus der Mutterlauge mit Ather aus- 
gezogen wurde. | 

Der mit Salzséure gefiallte Kérper zeigte ahnlich wie die 
friiher erwéhnte, aus benzolischer Lésung erhaltene Fraktion 
bei 110° lebhafte Zersetzung, die sich bei 205° wiederholte. 
Bei 240° trat Schwarzung ohne Schmelzen ein. Beim Umkry- 
stallisieren aus Wasser gab er Krystalle, die bei ungefahr 70° 
weich wurden und bei 120° unter starker Zersetzung ge- 
schmolzen waren; im Filtrat blieb eine Substanz, die bei 250° 
geschwarzt war, ohne zu schmelzen. Der K6rper ist wohl ein 
Kondensationsprodukt der Homophtalsdéure, vermutlich mit 
mehreren Carboxylen, das in dem urspriinglichen Reaktions- 
produkte tiberwiegend in Form von Estern, zum Teile aber 
auch frei enthalten war. 

Ausbeute: 


Fraktion vom Schmelzpunkt 87 bis 92°.... 2°3 g, 
Saure (z. T. durch Verseifung der Fraktion 

95 bis 143° erhalten) ............6-. 0°8 
Kondensationsprodukte (?).............-. O°2 





1 Dieselbe (Schmelzpunkt 143 bis 145°) wurde in guter Ausbeute durch 
Halbverseifung des Neutralesters (Versuch J) erhalten. 
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944 R. Wegscheider und A. Glogau, 


F. Einwirkung von Methyljodid auf das neutrale Silbersalz 
der Homophtalsaure. 


Das Silbersalz der Homophtalsaure wurde bereits von den 
Entdeckern dieser Saure, Hlasiwetz und Barth,! und seither 
wiederholt dargestellt. 

10 g Homophtalsdéure wurden in Wasser suspendiert und 
Kalilauge bis zur Neutralisation zugefiigt. Aus der Lésung 
wurde mit Silbernitrat das Silbersalz ausgefallt und bei 100° 
getrocknet. Dann wurde es in einen Uberschu8 von Methyl- 
jodid eingetragen und darin 24 Stunden in der Kalte stehen 
gelassen, hierauf das Uberschussige Methyljodid abgedunstet 
und der Riickstand mit Benzol am RiickfluBkihler 1 Stunde 
erhitzt. Der nach Verdampfen des Benzols_ riickbleibende, 
zunachst Odlige Neutralester wurde im Vakuum destilliert und 
erstarrte nach langerem Stehen. 

Ausbeute: 9°8 g Neutralester. 

Wie im friiheren mitgeteilt, wurde die Ausbeute an Neutral- 
ester bei der Einwirkung von Jodmethyl auf phtalonsaures 
Silber durch Zusatz von Methylalkohol sehr ungiinstig beein- 
fluBt. Bei der Homophtalsdure tritt diese Erscheinung bei 
weitem nicht in gleichem Mafe ein, wie folgender Versuch 
lehrt: 

9¢ des bei 100° getrockneten Silbersalzes wurden mit 
absolutem Methylalkohol zu einem Brei angeriihrt und 15g 
Jodmethyl zugefiigt. Nach fiinfstiindigem Stehen in der KAlte 
wurde noch etwas Alkohol zugegossen und dann ?/, Stunde 
am Riickflu8kiihler erhitzt. Die alkoholische LOsung wurde 
vom Jodsilber abfiltriert und verdampft, der Alkoholriickstand 
mit Wasser tiberschichtet und Ammoniak bis zur alkalischen 
Reaktion zugefiigt. Hierauf wurde der ungeléste Neutralester 
mit Ather extrahiert. 

Aus der angesduerten Mutterlauge wurde eine geringe 
Menge einer krystallinischen Substanz durch Ausathern ge- 
wonnen, die bei 140 bis 143° schmolz. Mit der Estersaure 
vom Schmelzpunkte 143 bis 145° verrieben, gab sie den 





1 Ann. Chem. Pharm., 138, 67 (1866). 
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Schmelzpunkt 142 bis 144°. Der Kérper war also vermutlich 
nicht ganz reine a-Estersaure. 


Ausbeute: 
Neutralester ....... 3°6 g, 


a-Estersaure....... O°2 g. 


G. Einwirkung von Methyljodid auf das saure Kalisalz der 
Homophtalsaure. 


a) Darstellung des sauren Kalisalzes. 


2°5 g Sdure wurden in Wasser suspendiert, mit Kalilauge 
bis zur Neutralisation versetzt und dann nochmals 2°5 g Sdure 
zugefigt und bis zur Krystallisation eingedampft. Das Kali- 
salz wurde auf FlieBpapier abgepreBt und dann im Vakuum 
getrocknet. Es krystallisiert in kleinen, kérnigen Aggregaten 
ohne Krystallwasser. Uber 100° erhitzt, beginnt.es sich all- 
mahlich zu zersetzen. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


0°2969 g im Vakuum getrocknetes Kalisalz gab 0°1190 ¢ K,SOy,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CyH,O,K 
Lee ee 18°00 17°94 


b) Einwirkung von Methyljodid auf das Kaliumsalz. 


Als 13g des im Vakuum getrockneten Kaliumsalzes mit 
Methylalkohol zu einem dicken Brei angeriihrt und nach 
Zusatz von 25g Methyljodid 18 Stunden am Rickflu6kihler 
erhitzt wurden, trat keine erhebliche Veresterung ein. 

Daher wurden 10g im Vakuum getrockneten Kalium- 
salzes mit 25 cm* Methylalkohol und 12 g Methyljodid im 
zugeschmolzenen Rohre 8 Stunden auf 100° erhitzt, dann der 
Rohrinhalt mit Wasser ausgespilt, mit Ammoniaklésung 
alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather 
ergab nach dem Abdestillieren Neutralester als Riickstand. 

Die ammoniakalische Lauge wurde mit verdiinnter Schwefel- 
siiure angesduert und mit Ather ausgezogen. Der Ather ergab 
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als Riickstand einen Kérper, der bei 90° weich wurde und bei 
130 bis 144° schmolz. Nach zweimaligem Erhitzen mit Benzol 
blieb ein Teil ungelést, der bei 172 bis 175° schmolz (Saure). 

Aus dem Benzol schied sich ein Kérper aus, der bei 78 
bis 94° schmolz. Durch wiederholtes Lésen in Ather und Aus- 
fallen mit Petrolather sowie durch Erwarmen mit Petrolather, 
aus welchem die darin schwerer lésliche, hédher schmelzende 
Estersaure vor der niedrig schmelzenden auskrystallisiert, wurde 
schlieBlich noch etwas Homophtalsdure sowie zwei Fraktionen 
erhalten, von denen die eine bei 87 bis 938° schmolz und mit 
der Esterséiure vom Schmelzpunkte 96 bis 98° verrieben den 
Schmelzpunkt 88 bis 94° gab, wahrend die andere bei 130 bis 
143° schmolz. Beim Verreiben mit der durch Halbverseifung 
des Neutralesters erhaltenen a-Estersaure vom Schmelzpunkte 
143 bis 145° blieb der Schmelzpunkt ungeandert. Eine weitere 
Reinigung war nicht zu erzielen. Immerhin kann die Fraktion 
vom Schmelzpunkte 87 bis 92° mit groBer Wahrscheinlichkeit 
als nicht ganz reine b-Estersaure betrachtet werden. Weniger 
sicher, aber doch auch wahrscheinlich ist, daB die Fraktion 
130 bis 143° in der Hauptsache aus der a-Estersdure bestand. 


Die Ausbeute betrug: 
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Die Mitanwendung von Methylalkohol bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf Salze kann zu stérenden Nebenreaktionen 
fiihren.* Daher wurde die Reaktion auch ohne Methylalkohol 
durchgeftihrt. In der Tat wurde so ein erheblich anderes 
Ergebnis erhalten; von den beiden Estersaéuren konnte nur 
die bei 143 bis 145° schmelzende gewonnen werden. Diese 


a ee ee =n 


Se ee 


1 Siehe Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 13, 706 (1892); 16, 131 
(1895); 23, 384 (1902) und die hier mitgeteilten Beobachtungen iiber die Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf phtalonsaures Silber. Beziiglich eines ahnlichen 
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auf saures homophtalsaures Kali anzusprechen. DaB bei Gegen- 
wart von Methylalkohol gréBere Mengen der bei 96 bis 98° 
schmelzenden Estersdure entstehen, ist, wie in den zitierten 
Fallen, auf eine Nebenreaktion zuriickzufihren. 

3 ¢ des bei 100° getrockneten sauren Kalisalzes wurden 
mit 10 g Jodmethyl. in ein Rohr eingeschmolzen und darin 
zirka 8 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten und 
Offnen des Rohres wurde das unverbrauchte Jodmethyl ver- 
trieben, das Reaktionsprodukt mit Wasser ausgespiilt, etwas 
wasseriges Ammoniak zugefiigt und der gebildete Neutral- 
ester mit Ather extrahiert. 

Die ausgeatherte Lauge wurde angesduert, wobei sich 
Krystalle abschieden, die bei 135 bis 138° schmolzen. Sie 
wurden mit wenig Benzol in der Kalte behandelt, wobei ein 
Teil ungelést blieb, der den Schmelzpunkt 170 bis 173° zeigte. 
Die Benzoll6sung wurde verdampft; der Riickstand schmolz 
bei 142 bis 144°. Nach einmaligem Umfalien mit Petrolather 
aus atherischer Lésung schmolz der K6rper bei 143 bis 145°. 
Die Esterséure vom Schmelzpunkte 96 bis 98° konnte nicht 
nachgewiesen werden. 


Ausbeute: 
Neutralester ....... 0°9 g, 
a-Estersaure....... 1°] 
ee od RESIS 0-5 


H. Einwirkung von Diazomethan auf Homophtalsaure. 


3:5 ¢ Homophtalsdure wurden in absolutem Ather gelést 
und eine atherische Lésung von ungefahr 0-45 g Diazomethan 
zugefiigt, sodann 2 Stunden stehen gelassen und hierauf der 
Ather abdestilliert. Der dlige Atherriickstand wurde mit Wasser 
iiberschichtet und Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion 
zugefiigt und der Neutralester mit Ather extrahiert. 

Aus der Lauge schieden sich beim Ansauern Krystalle 
aus, die bei 143 bis 145° schmolzen, also Estersaure waren. 
Durch Erhitzen mit Benzol konnten daraus noch Spuren unver- 
anderter Sdure gewonnen werden, ohne da der Schmelzpunkt 
sich anderte. 
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948 R. Wegscheider und A. Glogau, 


Ausbeute: 


Neutralester ....... 2°3¢, 
a-Estersaure ....... 0°8 g. 





Die Veresterung ist viel weiter gegangen als nach der 
angewendeten Diazomethanmenge zu erwarten war.! 


I. Halbverseifung des Neutralesters der Homophtalsadure. 


3°7g des Neutralesters wurden in Methylalkohol gelést 
und mit methylalkoholischem Kali (1 Mol.) so lange am Riick- 
fluBkiihler erhitzt, bis die Flissigkeit nicht mehr alkalisch 
reagierte (8 Stunden), dann der Alkohol abdestilliert, der Riick- 
stand in Wasser gelést und mit Salzsaure angesduert, wobei 
sich Krystalle ausschieden, die bei 130 bis 135° schmolzen 
und nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol den kon- 
stanten Schmelzpunkt 143 bis 145° zeigten. 

Das Filtrat von der Salzsdurefallung wurde mit Ather aus- 
gezogen. Der Atherriickstand wurde bei ungefahr 100° weich 
und war bei 160° vollstaindig geschmolzen. Er wurde mit 
Benzol erhitzt, wobei ein Teil ungelést blieb, der bei 170 bis 
174° schmolz. Ein Teil des Neutralesters war somit bis zur 
Sdure verseift worden. 

Aus dem Benzol krystallisierte beim Erkalten ein K6rper, 
der bei 130 bis 144° schmolz und nach zweimaligem Umkry- 
Stallisieren aus Benzol den konstanten Schmelzpunkt 143 bis 
145° zeigte. Er erwies sich als Homophtal-a-Methylestersaure. 

Die Estersdure vom Schmelzpunkte 143 bis 145° krystalli- 
siert aus Benzol, in dem sie in der Hitze leicht léslich ist, beim 
Erkalten in feinen, durchsichtigen Tafeln. Sie ist ferner leicht 
léslich in Alkohol und Ather, schwer léslich in Petrolather und 
kaltem Wasser. Bei andauerndem Erhitzen auf 100° zersetzt 
sie sich allmahlich. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


0°2015 g Substanz gaben 0°2302 9 AgJ. 


1 Vgl. Wegscheider und Gehringer, Monatshefte fiir Chemie, 24, 
364 (1903). 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





Gefunden Cy Hy 94 
OCHA i305 1 15°10 15°99 
Ausbeute: 


2:7 g a-Estersdure, 0°5 g freie Sdure. 


K. Darstellung der sauren Homophtalsdureiathylester. 


I. 5g Homophtalsaure wurden in 50cm’ absoluten Athyl- 
alkohols gelést, 5cm’® mit Chlorwasserstoff gesattigten Athyl- 
alkohols zugeftigt, das Gemisch 3 Stunden stehen gelassen, 
dann in Wasser gegossen und mit Ather ausgeschiittelt. Der 
Atherriickstand wurde in Wasser suspendiert, Ammoniak bis 
zur alkalischen Reaktion zugefiigt und der entstandene Neutral- 
ester mit Ather extrahiert. Nach dem Ansduern der Lauge 
schieden sich Krystalle aus, die bei 102 bis 105° schmolzen. 
Sie wurden getrocknet und mit Benzol am Riickflu8kuihler 
erhitzt. Aus dem heifen Benzol schied sich erst etwas Sdure, 
dann beim Verdunsten Estersdure ab, die in Ather gelést und 
daraus mit Petrolather gefallt wurde, worauf sie den Schmelz- 
punkt 107 bis 108° zeigte. 


Ausbeute: 

EE cin os 6 ok hi one ok bed 9h 4 Sele O°5 g, 
b-Esterséure (Schmelzpunkt 107 bis 108°)... 3°8 
IE Sonu dice’ naa 0 sean agi Bk a ae 5 oe ie 0°6 


Die Estersdéure ist sehr wahrscheinlich identisch mit der 
von Wislicenus? dargestellten. Dafiir spricht der Schmelz- 
punkt, insbesonders aber die Bildungsweise. Denn Wislicenus 
erhielt seine Estersaure entweder durch direkte Verwandlung 
der Cyangruppe seiner Benzylcyanid-o-Carbonsdéure in die 
Carboxathylgruppe oder durch Einwirkung des Alkohols auf 
die zuerst gebildete Homophtalsdure, wobei die: Essigsaure als 
Katalysator diente. Im ersteren Falle hatte seine Estersdure 
mit der meinen gleiche Konstitution, was aus dem folgenden 





1 Liebig’s Ann., 233, 105 (1886). 
Chemie-Heft Nr. 10. 








a 


2 en Nene ne ar eensme we ote ey Gop sae “$: ee on 
- seus ba As eT ee 1 ie ies 7 
é 4 ay fs 


BP ee SS ae pe OE pes 
— 


be Pes 
lm ane tert meraatin mee 








5 4 
goes 
a 


on se ty adeatctebadiake 


a ee . 
Serr foe a ore 
pe a. eae = 


a 
CONSS ob Asepee ciel *e hat re : 
SIRE MS Septal nlite 
te ren nS ern 7 ne < oor — 


RS 


























Op i nT . . 
> SR 8 8 eee UNE eet US EE OE Mie 


= nett cy” 


S Ss! sae os ~sae 





a Ny i ae Hey el 
_—— 


nih iaieinine mr iee ae 
om - 


A, TE A A CT TS he: Re le ena nee 


- 








a ae es 
ee mk eee a ——- 
a oe = se ~ - 
ee ee ae > "3 Se 
awe ee - ~ 


. ee 


eee = . 


PR RRA ee 


Re ee 


OO teem 


































950 R. Wegscheider und A. Glogau, 


hervorgeht. Im zweiten Falle ware die Bildungsweise die 
gleiche. Fir die Identitat spricht auch, da8 nach Wislicenus 
die Einwirkung von Alkohol auf das Homophtalsdureanhydrid 
die gleiche Estersaure gibt. Denn nach meinen Versuchen bei 
den Methylestersauren liefert die Einwirkung von Alkohol auf 
die Saéure und ihr Anhydrid die gleiche Estersaure. 

Die Athylestersdure vom Schmelzpunkte 107 bis 108° 
schmilzt héher als die entsprechende Methylestersdure. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 


0+2442 g Substanz gaben 0°2725¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C, ,Hy.0, 
— ——— 
tee | EMR 21°40 21°64 


Il. 5 g Homophtalsaurediathylester (von mir aus dem 
Silbersalze durch Stehenlassen mit Jodathyl in der K4alte dar- 
gestellt, aus dem Silbersalze auf etwas andere Art sowie mit 
Chlorwasserstoff bereits von Gabriel! erhalten) wurden in 
Athylalkohol gelést und mit der berechneten Menge (1 Mol.) 
athylalkoholischen Kalis zirka 15 Stunden bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaktion am Riickflu8Bkthler erhitzt, 
dann der Alkohol verdampft, der Riickstand mit Wasser auf- 
genommen und der unveranderte Neutralester mit Ather aus- 
geschiittelt. Die Lauge wurde angesduert, die ausgeschiedenen 
Krystalle getrocknet und mit Benzol am Rickflu8kihler er- 
hitzt. Nach Entfernung der aus dem Benzol beim Erkalten 
erst ausgeschiedenen Sdure wurde die Estersaure, die bei 
108 bis 110° schmolz, in Ather gelést und daraus mit Petrol- 
ather gefallt. Nach dreimaliger Wiederholung der Cer 
schmolz sie konstant bei 111 bis 113°. 


Ausbeute: 

NGUMINOIOE 0 on 0.5 5 mie has tae ERED One» 5 0°5 g, 
a-Esterséure (Schmelzpunkt 111 bis 113°) .... 3°53 
THEI. k 8 cn 660.0 0 o's OE oka FURR A dts 6 4d 0°8 








1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 20, 2500 (1887). 
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Die auf diesem Wege erhaltene Athylestersaure schmilzt 
im Gegensatze zur entsprechenden Methylestersdure nur wenig 
héher als ihre Isomere. (Die beiden Kérper schmolzen, zu 
gleichen Teilen verrieben, bei 75 bis 80°, sind also nicht 
identisch.) Sie ist in Alkohol, Ather und heiSem Benzol leicht 
léslich, aus welch letzterem sie beim Erkalten in feinen Nadeln 
krystallisiert. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


0:1840 g Substanz gaben 0°2097 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CyyHyo945 
— SS 
| ee 21°86 21°64 


L. Konstitution der sauren Homophtalsaéuremethylester. 


Die Methylestersdure vom Schmelzpunkte 96 bis 98° wurde 
durch Behandlung mit konzentriertem wasserigem Ammoniak 
in die entsprechende Amidsaure umgewandelt und diese dem 
Hofmann’schen Abbau mit Brom und Kalilauge unterworfen, der 
die bisher unbekannte Benzylamin-o-Carbonsdure lieferte. Die 
Konstitution der letzteren wurde durch Uberfiihrung in ihr 
Anhydrid, das Phtalimidin, sichergestellt. Es kommt daher der 

CH,COOCH, 
* COOH Ae 
der isomeren a-Esterséure vom Schmelzpunkte 143 bis 145°, 
deren Konstitution aus weiter unten zu besprechenden Gritinden 
CH,COOH 
*: COOGH,», 

Daraus folgt wegen der gleichartigen Bildungsweisen 
auch die Konstitution der Athylesterséiuren. Die bei 107 bis 
108° schmelzende Athylestersdure entspricht der bei 96 bis 
98° schmelzenden Methylesterséure; die Formel der bei 143 
bis 145° schmelzenden Methylestersdure ist auch auf die bei 
111 bis 113° schmelzende Athylestersdure zu iibertragen. 


67* 


b-Estersaure die Konstitutionsformel C,H 


nicht direkt bewiesen wurde, die Formel C,H 
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R. Wegscheider und A. Glogau, 






CH,CONH, 
* COOH 


3 g¢ der Homophtalmethylesters4ure vom Schmelzpunkte 
96 bis 98° wurden in 15cm’ bei —2° gesattigten wasserigen 
Ammoniaks gelést und damit im verschlossenen Kolben zirka 
drei Wochen. in der Kalte stehen gelassen. Hierauf wurde das 
iiberschiissige Ammoniak im Vakuum verdunstet, wobei ein 
i Teil des gebildeten Ammonsalzes auskrystallisierte, der sich 
aber beim Zusatze von mehr Wasser wieder léste. Aus der 
Lésung wurde durch Ansduern die freie Amidsaéure (2°8 g) 
ausgefallt. Das Filtrat gab an Ather 0:1 g einer von 140 bis 
168° schmelzenden Substanz ab, die vermutlich sehr unreine 
Homophtalsaure war. 

Die durch Salzsaure ausgefallte Amidsdéure schmilzt teil- 
weise und unter Zersetzung bei ungefahr 184°, vollstandig 
i] aber erst beim Schmelzpunkte des Homophtalimids. Nach dem 
tH Wiedererstarren zeigt sie den Schmelzpunkt des Imids scharf 
| , (ohne vorherige Zersetzung). 

it Sie ist, wie insbesondere durch Darstellung des Methyl- 
H esters bewiesen wurde, identisch mit der von Gabriel! aus 
tii o-Benzylcyanidcarbonsaure erhaltenen Homophtalamidsaure 
at und wird auch in sehr guter Ausbeute aus dem Homophtal- 
i sdureanhydrid durch gelindes Erwarmen mit einem geringen 
| Uberschusse einer sechsprozentigen wasserigen Ammoniak- 
Fi lésung bis zum volistandigen Lésen des Anhydrids und nach- 
eat | heriges Ansduern erhalten. Auf diesem Wege gaben 5g 
an Anhydrid 5+2 g Amidsdure. 
i Tt Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
: 





Phenylacetamid-o-Carbonsaure C,H 
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0*1600 g Substanz gaben 0°3506 g CO, und 0°0740 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cg HgOg N 


ee EE” ~ ee 


Wide “85: ar 99°75 60°32 
wat eset an 0°18 5°07 
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t Ber. der Deutschen chem. Geselisch., 20, 1203 (1887). 
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Der von Gabriel durch Erwaérmen der Amidsaure in 
alkoholischer Lésung mit Kali und Jodmethy]l erhaltene Methyl- 
ester lieB sich auch auf folgendem Wege darstellen: 

O-°3 g der Amidsdéure wurden in Wasser suspendiert, 
Ammoniak bis zur vollstandigen Lésung zugefiigt und durch 
konzentrierte Silbernitratl6sung das Silbersalz ausgefallt. Dieses 
wurde getrocknet und in kleinen Partien in tiberschtissiges Jod- 
methyl eingetragen. Nach 40stiindigem Stehen in der Kalte 
wurde das unverbrauchte Jodmethyl verdunstet, der Riickstand 
mit Benzol ausgekocht, woraus sich beim Erkalten der Ester 
in feinen Nadeln vom Schmelzpunkte 110 bis 112° abschied 
(0°2 g). 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


0°1766 g Substanz gaben 0°4041 g CO, und 0°0925¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci) H,,;0O,N 


62°13 
a°74 


Amidsdéure aus der bei 96 bis 98° schmelzenden Homo- 
phtalestersdure und aus Homophtalsaureanhydrid lieferte den- 
selben Methylester, wodurch ihre Identitaét bewiesen ist. 

Der hier besprochenen Homophtalamidsaure (Phenylacet- 
amid-o-Carbonsaure) hat Gabriel mit gutem Grund die Forme! 
CH,CONH, 
“67s COOH 
weis fiir diese Formel durch Uberfiihrung in Benzylamin- 
o-Carbonsaure erbracht. 


zugeschrieben. Ich habe einen weiteren Be- 


Benzylamin-o-Carbonsaure und Phtalimidin. 


3 ¢ der Amidsdéure wurden in einer Lésung von 2 g Atz- 
kali in 10 cm® Wasser gelést, dann eine Lésung von 3 g Brom 
und 4g Atzkali in 40cm* Wasser allmahlich zutropfen gelassen, 
wobei sich lebhafte Gasentwicklung zeigte. Nach 20stiindigem 
Stehen in der Kalte wurde noch 1 Stunde am Wasserbade 
erwarmt, nach dem Erkalten mit Essigsaure angesaduert und 








eS he 





- ee Ce eel tet ria - o - — - -- rs - pried ns Sl OR = oe! P 
Pe PE a RO EON FE) 2 RAR CTE OME tw : ; ea * eo ene 
EE Sn RE >. ‘ip a . aS. ‘ in 5 45 
NDE SRS ARETE Reet ghee amin os Seabee eae ‘ 
- eae? ae = SS a ns “= 


— 





Fd 
\ 
i 
2] 
t} 
i 


se | 
plone 


Se Rah op forms ; 2 or niches a Eee ee 
See ne 


we 
a 


See 




















- . 
~ 
< - 
TS AE aN CR A Py 


- eth ag 
~ aE ont 


- —_ —_ 
ae 
— 


SO RR EPR 
7 A ~ — 


——_ 


— a 


— ¥ i ee — 
- fan a 
a an Nahe etn — 














KE. fa Sey 
ik dies 


Mit aH 


—— 








= 


AIOE DME TAP hint He ape 
en nihetemnahal 


CT OE 

















= poy 
> ee ampere: 
oh... 


enelieetsindeeea eee . 


re 


ee ote ee 
> rows 


SS? ae 





ae ee 


- RE AEN em ei, 


neal 


aure 
a iin - & 


“ —— 





954 R. Wegscheider und A. Glogau, 


ausgeathert. Es ging jedoch nur ein kleiner Teil des Reaktions- 
produktes (Schmelzpunkt 180 bis 200°) in den Ather. Die 
wasserige Lésung wurde dann zur Trockene verdampft und 
mit wenig Wasser aufgenommen. Hiebei blieb die organische 
Substanz gréBtenteils ungelést. Das Filtrat gab nach dem 
Ansduern mit Salzséure noch kleine Mengen an Ather ab. Das 
in Wasser ungelést gebliebene wurde neuerdings in Wasser 
gelést, mit Salzséure angesduert und, da Ather nur wenig auf- 
nahm, neuerdings zur Trockene verdampft und mit wenig 
Wasser aufgenommen. Nunmehr war der ungelést bleibende 
Anteil fast frei von anorganischen Substanzen und Zeigte den 
Schmelzpunkt 212 bis 215°, der durch mehrmaliges Umkry- 
stallisieren aus wenig heiSem Wasser auf 217 bis 220° stieg. 

Die meist durch Ausdthern erhaltenen Fraktionen von 
unscharfem Schmelzpunkte wurden vereinigt, durch Abpressen 
auf einer Tonplatte von Verunreinigungen gr6ftenteils befreit 
und dann aus Wasser umkrystallisiert. Hiebei wurde noch 
etwas von dem Kérper vom Schmelzpunkte 217 bis 220° 
erhalten, wahrend ein Teil verschmiert blieb und nicht weiter 
gereinigt werden konnte. Im ganzen wurden 0°9 g des K6rpers 
vom Schmelzpunkte 217 bis 220° rein erhalten. 

Dieser wurde im Vakuum tiber Schwefelsdéure getrocknet 
und analysiert: 


0° 1642 g Substanz gaben 0°3812 ¢ CO, und 0°0867 g HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cg HgOgN 
Ss aee 8 oot 63°31 63°53 
Pais anbew iba o°91 6°00 


Die Analyse entspricht also der Formel der zu erwartenden 
Benzylamin-o-Carbonsaure. 

O°3 g des K6rpers wurden in einer Eprouvette in einem 
Paraffinbade durch langere Zeit (2 Stunden) wenig tiber den 
Schmelzpunkt (auf ungefahr 225 bis 230°) erhitzt. Schon 
unterhalb der Schmelztemperatur begannen feine weife Nadelin 
an die kalteren Teile der Eprouvette zu sublimieren, die sich 
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dort zu dichten Krusten anhduften, wahrend am Boden der 
Eprouvette geringe Mengen eines festen, dunkelgriin gefarbten 
Riickstandes zuriickblieben. Die sublimierten Krystalle wurden 
mit Wasser herausgespiilt und zeigten nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser den Schmelzpunkt 150° des Phtalimidins, 
der sich beim Verreiben mit der gleichen Menge Phtalimidin, 
das nach der Vorschrift von Graebe* durch Reduktion von 
Phtalimid mit Zinnchloriir dargestellt wurde, nicht dnderte. 
Auch zeigte die Pikrinséureverbindung den von Graebe ange- 
gebenen Schmelzpunkt 140°. 

Das Phtalimidin war daher aus dem K6rper vom Schmelz- 
punkte 217 bis 220° durch Wasserabspaltung entstanden und 
dieser konnte daher nur Benzylamin-o-Carbonsdaure sein: 


CH,NH, _ CH CH 
oD tt TR ites 7 
Der andere denkbare isomere K6rper, die o-Amidophenyl- 
essigsaure, ist in freiem Zustande nicht existenzfahig, sondern 
geht ins Anhydrid, das Oxindol, vom Schmelzpunkte 120° 
liber, konnte also nicht vorliegen. 
Dadurch erschien die Konstitution der Estersdure vom 
Schmelzpunkte 96 bis 98° entsprechend der Forme! 


- CH,COOCH, 

“54 COOH 
bewiesen. Zugleich bilden die hier beschriebenen Umsetzungen 
eine weitere Stiitze fiir die von Gabriel und Landsberger? 
angenommene Formel des Phtalimidins. 

Die Uberfiihrung der Benzylamin-o-Carbonsaure in Benzyl- 
alkohol-o-Carbonsaure durch Diazotieren gelang nicht, da das 
Kaliumnitrit weder bei tiefer noch auch bei héherer Temperatur, 
die schlieBlich bis auf ungefahr 90° gesteigert wurde, auf die 
Carbonsaure einwirkte, sondern diese immer unverandert zu- 
ruckgewonnen wurde. Diese Widerstandsfahigkeit ist bei einer 
an einen aliphatischen Rest gebundenen Amingruppe nicht 
auffallig.® 


*>NH+H,0. 


C,H 





Liebig’s Ann., 247, 291 (1888). 
Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 31, 2733 (1899). 
Vergl. Tafel, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 19, 1929 (1886). 
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956 R. Wegscheider und A. Glogau, 


Benzol-1-Carbonsaureamid-2-Methylcarbonsdure, 


Auf die Estersdure vom Schmelzpunkte 143 bis 145° 
wirkt sowohl konzentriertes wasseriges wie auch alkoholisches 
Ammoniak in der K4alte nur in geringem Mafe ein, bei 
héherer Temperatur wirkt letzteres fast nur verseifend. 

Es wurden 3g der Estersaure in 15 cm’ konzentrierten 
wasserigen Ammoniaks gelést und damit zirka 14 Tage in 
der Kalte stehen gelassen. Nach dem Verdunsten des tiber- 
schiissigen Ammoniaks in der Kalte im Vakuum wurde ange- 
sduert, wobei sich erst der gréBte Teil der Esterséure unver- 
andert abschied. Aus der Lésung krystallisierte nach mehr- 
stiindigem Stehen ein K6rper, der bei zirka 190° ganz schwache 
Zersetzung zeigte und bei ungefahr 230° vollstandig schmolz. 
Die Analyse entsprach der Formel der Aminsaure. 


0*1858 ¢ Substanz gaben 0°4106 g CO, und 0°0753 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy HgO3 N 
ARE RAS 60°26 60°32 
2 4°54 2°07 


Im ganzen wurden nur 0-3 ¢ des KOrpers erhalten. Da 
auch nach vierwéchentlichem Stehen die Ausbeute nicht besser 
war, wurde die unveranderte Estersaure in alkoholischem 
Ammoniak gelést und damit 8 Tage in der KAalte stehen 
gelassen. Allein auch dadurch war nur ein geringer Teil in 
Aminsdure verwandelt (aus 1'5 g Estersaure 0°4 g Aminsdure). 
Die Estersdéure wurde hierauf mit alkoholischem Ammoniak im 
Einschmelzrohre auf 60°, 100°, 140° erhitzt. Bei den ersten 
beiden Temperaturen wurde die Esterséure fast unverandert 
zuriickerhalten, nach dem Erhitzen auf 140° war sie fast voll- 
kommen verseift. 

DaS die Aminsaéure mit der aus der Estersdure vom 
Schmelzpunkte 96 bis 98° erhaltenen nicht identisch ist, geht 
daraus hervor, da8 bei analoger Behandlung ihres Silbersalzes 
mit Jodmethyl nicht der Ester vom Schmelzpunkte 110 bis 



















Veresterung von Sauren. XII. 957 


112°, sondern ein bei 139 bis 142° unter starker Zersetzung 
zu einer rot gefarbten Fliissigkeit schmelzender, wegen Mangels 
an Material nicht naher untersuchter K6rper resultiert. Aus 
demselben Grunde scheint tibrigens auch die nach der Vor- 
schrift von Gabriel und Posner! aus dem Imid mit Natron- 
lauge dargestellte Amidsdure mit der aus der o-Benzylcyanid- 
carbonsdure erhaltenen nicht identisch zu sein, da auch aus 
ihr der Ester vom Schmelzpunkte 110 bis 112 nicht erhalten 
wurde, sondern ein bei 144 bis 149° unter Zersetzung schmel- 
zender K6érper, der mit dem oben erwahnten vom Schmelz- 
punkte 139 bis 142° verrieben, bei 143 bis 147° schmolz, also 
mdglicherweise mit ihm identisch ist. 

Wanhrscheinlich sind also die Homophtalaminsauren aus 
dem Imid und aus der a-Methylestersaure untereinander iden- 
tisch und von der Phenylacetamid-o-Carbonsdure verschieden.? 


Zusammenfassung. 


1. Bei der Veresterung der Phtalonsdure auf verschiedenen 
Wegen (Einwirkung von Methylalkohol auf die freie Saure bei 
Gegenwart oder Abwesenheit von Chlorwasserstoff, Einwirkung 
von Methylalkohol oder Natriummethylat auf das Anhydrid, 
Einwirkung von Jodmethy! auf das neutrale Silbersalz oder auf 
das saure Kalisalz, Einwirkung von Diazomethan auf die Saure) 
wurde neben dem im unreinen Zustande bereits bekannten 
Neutralester nur eine Methylestersdure vom Schmelzpunkte 
79 bis 81° erhalten. Diese entsteht auch bei der Halbverseifung 
des Neutralesters durch Chlorwasserstoff oder Kali. 

2. Der neutrale Phtalonséuremethylester schmilzt bei 66 
bis 68°. Seine Krystallform wurde von v. Lang gemessen. Bei 
manchen Bildungsweisen wurde er (wahrscheinlich intolge 
eines Gehaltes an Phtalsduredimethylester) von niedrigerem 
Schmelzpunkte oder 6lig erhalten. Phtalonséure wird durch 
ein Gemisch gleicher Volume Methylalkohol und Schwefelsaure 





1 Ber. der Deutschen chem. Geselisch., 27, 2504 (1894). 

2 DaB die Aminsduren aus den beiden isomeren Methylestersauren ver- 
schieden sind, geht auch aus ihrer elektrischen Leitfahigkeit hervor, tiber die 
Herr Dr. Hans Sii8 demniachst Mitteilung machen wird. 

Wegscheider. 
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958 R.Wegscheider und A. Glogau, Veresterung von Sauren. XII. 


und wahrscheinlich auch durch konzentrierten methylalkoholi- 
schen Chlorwasserstoff schon in der Kalte zum Teile in Phtal- 
sdure, beziehungsweise deren Ester Ubergefiihrt. 

3. Von der Homophtalsdéure wurden der neutrale Methyl- 
ester (Schmelzpunkt 39 bis 42°), die beiden isomeren Methyl- 
estersduren (Schmelzpunkte 96 bis 98° und 1438 bis 145°) und 
die Athylestersauren (Schmelzpunkte 107 bis 108°, wahrschein- 
lich identisch mit der von Wislicenus erhaltenen, und 111 
bis 113°) dargestellt. Die bei 96 bis 98° schmelzende b-Methyl- 
estersdure entsteht insbesondere bei der Einwirkung von 
Methylalkohol auf die Saure oder ihr Anhydrid, wahrschein- 
lich auch bei der Einwirkung von Natriummethylat auf letztere. 
Die isomere a-Estersaure entsteht insbesondere aus dem sauren 
Kalisalze mit Jodmethyl, aus der Saure mit Diazomethan und 
durch Halbverseifung des Neutralesters. 

4. Die Konstitution der Homophtal-d-Methylestersaure 
wurde durch Uberfithrung in die bereits bekannte Phenylacet- 
amid-o-Carbonsdaure ermittelt. Letztere entsteht auch aus Homo- 
phtalsaureanhydrid und Ammoniak. Sie wurde in die bisher 
unbekannte Benzylamin-o-Carbonsaéure und in Phtalimidin 
iibergefiihrt, wodurch ein neuer Beweis fiir die Konstitution des 
letzteren gewonnen wurde. Von der Phenylacetamid-o-Carbon- 
Sdure verschieden ist die Homophtalamidsdure, welche aus der 
a-Methylestersdure und auch aus dem Homophtalimid ent- 
steht. Letzterer kommt daher die Formel der Benzol-1-Carbon- 
saureamid-2-Methylcarbonsaure zu. 

5. Die Beobachtungen tber die Veresterung der Phtalon- 
saure und Homophtalsdéure werden besprochen. AuSerdem 
wird gezeigt, dafi die bisher vorliegenden Beobachtungen tiber 
die Einwirkung von Alkoholen auf die gemischten Anhydride 
einbasische Sdéuren sich denselben Gesichtspunkten unter- 
ordnen, welche fiir die Einwirkung von Alkoholen auf Dicarbon- 


saureanhydrid gelten. 


Herrn Hofrat Prof. v. Lang erlauben wir uns fiir die Aus- 
fiihrung der mitgeteilten Krystallmessung bestens zu danken. 
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A. 


Andreasch, R. und A. Zipser: Uber substituierte Rhodaninséure und ihre 
Aldehydkondensationsprodukte (I. Mitteilung), 499—518. 
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B. 


Bamberger, M. und A. Landsiedl: Vorlaufige Mitteilung iber ein Vorkommen 
von Harnstoff im Pflanzenreiche. 218—219. 
— und H. Renezeder: Zur Kenntnis der Uberwallungsharze. (VIII. Abhand- 
lung). 209—217. 
Batscha, B.: Uber Kernmethylierung bei der Einwirkung von Jodalky! auf die 
Silbersalze organischer Sauren. 114—118. 
— Uber die Atherester der 8-Resorcylsdure. 887—893. 
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C. 


Cohn, P. und L. Springer: Uber einige Derivate des p- und o-Amidobenzalde- 
hyds. 87—100. 





D. 


Dannenberg, Paul: Uber einige Jod- und Bromderivate des Thymols. 67—79. | 
Doht, R. und J. Haager: Uber die Einwirkung von salpetriger Saure auf Mono- | 
phenylharnstoff (I. Abhandlung). 844—856. : 


E. 


Eder, J. M.: Untersuchung des Absorptionsspektrums von Indigotin, Diamido- 
indigo und Tetrazoindigo. 13--18. | 
Egerer, W., siehe Zd. H. Skraup und W. Egerer. | 
Eisensein, K.: Uber ein neues unsymmetrisches Trimethylphloroglucin. 106 ie 
—114. i # 
Emich, F.: Uber die Bestimmung von Gasdichten bei hohen Temperaturen : 
(I. Mitteilung). 747 —764. f 
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F. 


Fanto, R.: Uber Silberjodidnitrat und Silberjodid. 477 —482. 

Fischler, M., siehe Loebisch, W. F. 

Foerg, R.: Uber die Glykolisierung von Biosen. 357 — 363. 

Frankel, S.: Darstellung und Konstitution des Histidins. 229—243. 

Friedlander, P. und R. Fritsch: Uber einige Derivate des m-Acetylamido- 
benzaldehyds. 1—12. 

Fritsch, R., siche Friedlander P. 

Firth, O. v.: Zur Kenntnis des Suprarenins (Adrenalins). 261— 290. 


G. 


Gehringer, H., siche Wegscheider R. 
— Uber Phloroglucintrimethylatheraldehyd (2, 4, 6-Trimethylphlorotriol- 
5-al) und einige Derivate desselben. 866—875. 
Glogau, A., siehe Wegscheider R. 
Goldschmiedt, G.: Bemerkungen zu Perrier’s Notiz iiber das Benzoylfluoren. 


592—594. 

— und Hénigschmid O.: Uber das Methylbetain der Papaverinsdure. 681 
bis 705. 

— — Zur Kenntnis der quantitativen Methoxyl- und Methylimidbestimmung. 
707—719. 


— und Spitzauer, K.: Zur Kenntnis der Kondensationsprodukte von 
Dibenzylketon mit Benzaldehyd. 720—728. 
Griger, M.: Uber Kupferchromat. 483 —497. 


H. 


Haager, J., siehe Doht R. 
Haiser, F.: Uber die Atherester einer homologen $-Resorcylséure und das 
v-Methylresorcin. 904—910. 
Hasslinger, R. v.: Uber das Vorkommen von Eisen im Schwefel. 729—736. 
— und Wolf, J.: Uber dic Entstehung von Diamanten aus Silikatschmelzen. 
633 —-647. 
Hecht, J.: Zur Kenntnis der Phenylitakonsaure. 367 — 374. 
— siehe auch Wegscheider R. und J. Hecht. 
Hemmelmayr, F. v.: Uber das Ononin (IJ. Mitteilung). 132—154. 
Herzig, J. und Wenzel F.: Uber Carbonsiureester der Phioroglucine (III. Ab- 
handlung). 101—118. 
— — Uber die Ather und Homologen des Phlioroglucinaldehyds. 857—880. 
— — Uber die Atherester der 8-Resorcylsiure, Orsellinsdure und der Orcin- 
carbonsdure. 881—914. 
Hiadik, J.: Uber die Darstellung des Crotonaldazins und dessen Umlagerung 
in das (5)-Methylpyrazolin. 4834—444. 
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Hochstetter, A. und Kohn M.: Uber die Einwirkung von Methylamin und von 
Dimethylamin auf das Mesityloxyd. 773—782. 
Hinigschmid, O., siehe Goldschmiedt G. und O. Hénigschmid. 


I. 


Ippen: Krystallographische Untersuchung des Chlorhydrates des B-é-pseudo- 
Cinchonicins. 676. 


J. 


Jelotnik, V.: Uber das Glykol aus Isovaleraldehyd und Isobutyraldehyd. 526 
—532. 


K. 


Kailan, A.: Uber Gérungsamylalkohol. 533—~—567. 
Kerényi, E.: Die Ather des Phloroglucinaldehyds. 860—865. 
— Die Homologen des Phloroglucinaldehyds. 875—880. 
Kirpal, A.: Bestimmung der Struktur der Apophyllensdure. 519—525. 
Klimont, J.: Uber die Zusammensetzung von Oleum stillingiae. 408—412. 
Kléss, K.: Uber die Einwirkung von Wasser auf Methylenbromid. 783—789. 
Kohn, M.: Zur Kenntnis des Diacetonalkohols und des Mesityloxyds. 765 
—772. 
— siehe auch Hochstetter A. und Kohn M. 
Kurzweil, P.: Methylatherester und Methylathersduren der Orcincarbonsdure. 
894 — 897. 
— Methylatherester und Methylathersduren der Orsellinsdéure. 898—901. 
— Behandlung der Orsellinsdure, Orcincarbonséure und ihrer Alkylierpro- 
dukte mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd. 902—904. 
—  Alkylierung der Orcincarbonsaure mit Jodmethy] und Natrium. 910—914. 
KusSy v. Dubrav, L., siehe Wegscheider R. 


L. 


Landsiedl, A., siehe Bamberger M. 
Lang, V. v.: Krystallmessung des bei 53° schmelzenden Phenylbernsteinsdure- 
anhydrids. 420 und 421. 
—  Krystallform des Phenylbernsteinsauredimethylesters. 424. 
—  Krystallform des Phtalonsduredimethylesters. 922 und 923. 
Langstein, L.: Die Kohlehydrate des Serumglobulins. 445 —476. 
Lenz, A. v.: Einwirkung von alkoholischem Kali auf Methylathylakrolein. 155 
— 166. 
Loebisch, W. F. und M. Fischler: Uber einen neuen Farbstoff in der Rinder- 
galle. 335—350. 
Loebl, E.: Uber die Einwirkung von salpetriger Saure auf das 1, 8-Octomethy- 
lendiamin. 391—407. 
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M. 


Mauthner, J. und W. Suida: Beitrige zur Kenntnis des Cholesterins (V. Ab- 
handlung). 175—194. 
— — Beitrage zur Kenntnis des Cholesterins (VI. Abhandlung). 648—6638. 
Mayrhofer, J. und K. Nemeth: Kondensation von Benzaldehyd mit Oxysauren. 
80—86. 
Meyer, H.: Uber Esterbildung und Betaine. 195—208. 
— Uber Acidimetrie der Oxyaldehyde. 832—839. 
— Uber Esterifizierungen mittels Schwefelsiure (vorlaufige Mitteilung). 
840—843. 
Morgenstern, M.: Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdéure auf das aus Iso- 
valeraldehyd erhaltene Glykol. 579—589. 
Mofler, G.: Uberfiihrung des dem Isobutyraldol entsprechenden (1, 3)-Glykols 
in ein isomeres (1, 4)-Glykol. 595—617. 


N. 


Nemeth, K., siehe Mayrhofer. 


£ 


Perrier, G.: Uber das Benzoylfluoren. 591 und 592. 

Possanner v. Ehrenthal, B.: Uber das Chlorhydrin und Oxyd des Pentan-1, 
4-diols. 351 — 356. 

Pregl, F.: Uber Isolierung von Desoxycholsaure und Cholalsaure aus frischer 
Rindergalle und iber Oxydationsprodukte dieser Sduren. 19—66. 


R. 


Renezeder, H., siche Bamberger M. 
RuSnov, P. v., siehe Wegscheider R. 


S. 


Scheuble, R.: Darstellung des normalen biprimaéren Dekamethylenglykols 
(Dekan-1, 10-diols) durch Reduktion von Sebacinséurederivaten. 618 
— 632. 
Schrétter, H.: Uber das Cholesterin (I. Mitteilung). 220—228. 
Schubert, F.: Darstellung des Glykols aus Isobutyraldehyd und Kuminol und 
sein Verhalten gegen verdiinnte Schwefelsadure. 251—260. 
Schwarz, H.: Uber Indolinone. 568—578. 
Skraup, Zd. H.: Uber die Pasteur’sche Umlagerung. 291—309. 
— Uber sterische Behinderung. 311—334. 
— und Egerer W.: Uber eine neue Umlagerung des Cinchonicins. 669 
—680. 
Spitzauer, K., siehe Goldschmiedt G. und K. Spitzauer. 
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Springer, L., siehe Cohn P. 
Subak, W.: Uber Kondensation von Isobutyraldehyd mit m-Oxybenzaldehyd 


und mit m-Athoxybenzaldehyd. 167—173. 
Suida, W., siehe Mauthner J. 


W. 


Wegscheider, R. und H. Gehringer: Uber Diazomethan (vorlaufige Mitteilung). 
364— 366. 
und Glogau A.: Untersuchungen iiber die Veresterung unsymmetrischer 
zwei- und mehrbasischer Sduren. XII. Abhandlung: Uber die Veresterung 
der Phtalonséure und der Homophtalsdure. 915—958. 
und Hecht, J.: Untersuchungen iiber die Veresterung unsymmetrischer 
zwei- und mehrbasischer Sduren. X. Abhandlung: Uber Phenylbernstein- 
sdure und ihre Veresterung. 413—433. 
und Kusy v. Dubrav, L.: Uber Nitrophtaldehydsaduren. 805—831. 
— und RuSnov, P. v.: Uber die Veresterung der o-Aldehydsduren. 790 
— 804. | 
und RuSnov, P. v.: Untersuchungen iiber die Veresterung unsymmetri- 
scher zwei- und mehrbasischer Séuren. XI. Abhandlung: Verhalten der 
Hemipinesterséuren gegen Hydrazinhydrat und gegen Thionylchlorid. 


375—390. 


Wenzel, F., siehe Herzig J. 
Wogrinz, A.: Notiz iiber a-Isopropyl- und a-Dimethyl-8-Oxybuttersdure. 245 


—250. 
Wolf, J., siehe Hasslinger R. v. und J. Wolf. 


Z. 


Zipser, A., siche Andreasch R. und A. Zipser. 
Zwerger, R.: Uber die Einwirkung von Brom auf die isomeren Cinchoninbasen. 


119—131. 
Die Einwirkung von Chloralammoniak auf Dinatriummalonester. 737 


—746. 
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Sach-Register. 


A. 


o-Acetamidobenzaldehyd: Bildung desselben aus o-Amidobenzaldehyd durch 
Acetylierung, Nitrierung. P. Cohn und L. Springer. 96. 
p-Acetamidobenzaldehyd: Darst. desselben aus dem salzsauren Salz des 
p-Amidobenzaldehyds durch Acetylierung, Oxim, Phenylhydrazon. 
P. Cohn und L. Springer. 89. 
Acetamidonitrophenylmilchsaureketon: Bildung desselben aus Nitroaceta- 
midobenzaldehyd und Aceton durch Einwirkung von Barytwasser, Eig. 
P. Friedlander und R. Fritsch. 9. 
Acetat des Oxims der B-Benzoylpropionséure: Bildung desselben aus beiden 
Oximen der Saéure. J. Mayrhofer und K. Nemeth. 83. 
Acetopropylalkohol: Darst. desselben, Reduktion zum Pentan-1, 4-diol. 
B. Possanner v. Ehrenthal. 351—353. 
in-Acetylamidobenzaldehyd: Bildung dessélben aus den amorphen Konden- 
sationsprodukten des m-Amidobenzaldehys durch Einwirkung von Essig- 
saureanhydrid, Eig. P. Friedlander und R. Fritsch. 3—4. 
Acetylderivat des Alkohols CgH,,0: Darst. E. Loebl. 399. 

~- des Dimethylphloroglucinaldehyds (Pentaacetylderivat): Darst., Eig 
J. Herzig und F. Wenzel. 879 und 880. - 

— des Esters der Séure aus Citronenséure und Benzaldehyd. J. Mayr- 
hofer und }. Nemeth. 85. 

— des Esters CygHs,0,: Entstehung desselben aus dem Ester durch Ein- 
wirkung von Essigsaéureanhydrid und Natriumacetat. A. v. Lenz. 163. 
des Methylpbloroglucinaldehyds (Pentaacetylderivat): Darst., Eig. 
J. Herzig und F. Wenzel. 878. 

— des Octomethylenglykols: Darst. E. Loebl. 404 und 405. 

Acetylprodukt CogHg 907: Darst. aus CygH,,0; durch Acetylierung. M. Bam- 
berger und H. Renezeder. 214 und 215. 
— des Pr-3-Isopropylindolinons: Darst., Eig. H. Schwarz, 574 und 975. 
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Acylschwefelsauren: intermediire Bildung derselben bei Esterifizierungen 
mittels tiberschiissiger Schwefelséure. H. Me yer. 840—843. 

Adrenalin: siehe Suprarenin. 

Apfelsiure: Kondensation derselben mit Benzaldehyd zur 8-Benzoylpropion- 
siure. J. Mayrhofer und K. Nemeth. 81. 

Ather des Phloroglucinaldehyds: J. Herzig und F. Wenzel. 860—865. 

m-Athoxybenzaldehyd: Kondensation desselben mit Isobutyraldehyd mittels 
Pottaschelésung zum Aldol, Reduktion des Aldols zum Glykol. W. Subak. 
169—171. 

—  Kondensation desselben mit Isobutyraldehyd mittels alkoholischen Kalis 
zum Glykol. Diacetat des Glykols. W. Subak. 171—173. 

Athylpikolinsaurebetain: Versuch durch Einwirkung siedender Jodwasserstoff- 
siure auf dasselbe Jodmethyl abzuspalten. G. Goldschmiedt und 
O. Hénigschmid. 709. 

o-Aldehydsauren: Uber die Veresterung derselben. R. Wegscheider, L. v. 
Kusy und P. v. RuSnov. 790—804. 

Aldol aus m-Athoxybenzaldehyd und Isobutyraldehyd: Darst. desselben. 
Reduktion zum Glykol. W. Subak. 169—171. 

Alkohol C,H,,0: Bildung desselben bei der Einwirkung der salpetrigen Saure 
auf das 1, 8-Octomethylendiamin, Acetylderivat, Oxydation des Alkohols. 
E. Loebl. 398—403. 

Allocinchonin: Einwirkung von Brom auf dasselbe in Alkohol-Chloroformlésung, 
Entstehung des Trihydrobromcinchonins hiebei, Entstehung eines Per- 
bromides bei Einwirkung des Broms in Tetrachlorkohlenstofflésung. 
R. Zwerger. 127—129. 

— siehe auch unter allo-Cinchonin. 

Allylamin: Entstehung desselben aus der $-Benzyliden-v-Allylrhodaninsaure 
durch Einwirkung von Barytwasser neben Sulfhydrylzimtsaure. R. An-_ 
dreasch und A. Zipser. 507 und 508. 

v-AllyIrhodaninsaéure: Synthese aus Allylsenfél und Thioglykolsaure, Eig., 
Kondensation derselben mit Benzaldehyd zur $-Benzyliden-v-Allylrho- 
daninsaure, mit Salicylaldehyd zur B-o-Oxybenzyliden-y-Allylrhodanin- 
siure, mit Anisaldehyd zur 8-y-Methoxylbenzyliden-v-Allylrhodaninsaure, 
mit Piperoral zur B-Methylendioxybenzyliden-v-Allylrhodaninsaure, mit 
o-Nitrobenzaldehyd zur §-o-Nitrobenzyliden-y-Allylrhodaninsaure, mit 
Zimtaldehyd zur $-Cinnamylen-v-Allylrhodaninsaure. R. Andreasch 
und A. Zipser. 504—3515. 

Allylsenf6l: Bildung von y-Allylrhodaninsdéure aus demselben durch Einwir- 
kung von Thioglykolséure. R. Andreasch und A. Zipser. 504. 
m-Amidobenzaldehyd: amorphe Kondensationsprodukte desselben, Einwir- 
kung von Essigséiureanhydrid auf dieselben. P. Friedlander und 

R. Fritsch. 2 und 3. 

o-Amidobenzaldehyd: Uber einige Derivate desselben. P. Cohn und L. Sprin- 
ger. 94—100. : 

— Darst., Eig., Acetylderivat, Nitrierung des Acetylderivates. P. Cohn und 

L. Springer. 94—96. 
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p-Amidobenzaldehyd: Uber einige Derivate desselben. P. Cohn und L. Sprin- 
ger. 87—94. 
— Darst. desselben aus p-Nitrobenzaldehyd mittels Bisulfitldsung. P. Cohn 
und L. Springer. 88. 
Ammoniumchromat: Einwirkung auf Kupferchlorid. M. Gréger. 494—496. 
Amylalkohol: siehe Garungsamylalkohol. 
Anhydrid der 3-Nitro-2-Aldehydobenzoesaure: Darst., Eig. R. Wegscheider 
und L. v. Kugy. 822. 
— der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesaure: Darst., Eig. R. Wegscheider und 
L. v. Kusy. 817 und 818. 
Anilin: Entstehung desselben beim Erhitzen des Phenylhydrazids der Isopro- 
pylessigsdure mit Kalk. H. Schwarz. 570. 
Anisaldehyd: Kondensation desselben mit v-Phenylrhodaninsdure, mit v-Allyl- 
rhodaninsaure und mit Rhodaninsadure. R. Andreasch und A. Zipser. 
509, 510, 515. 
— Entstehung aus Paraoxybenzaldehyd durch Kochen mit Methylalkohol 
und Schwefelséure. H. Meyer. 835. 
Antioxim der. 8-Benzoylpropionséure: Bildung desselben aus dem Synoxim, 
Acetat. A. Mayrhofer und K. Nemeth. 82. 
Apophyllensaure: Darst. aus Cinchomeronsaure. H. Meyer. 203. 
— Nachweis, daf dieselbe ein y-carboxyliertes Nicotinsduremethylketain ist. 
A. Kirpal. 521—523. 
— Entstehung derselben aus Cinchomeronséuremethylbetain-£-Methylester 
sowie aus Cinchomeronsdure-8-Methylester. A. Kirpal. 524. 
— Darst. derselben aus Cotarnin. A. Kirpal. 525. 
Entstehung derselben bei der Einwirkung von Barytwasser auf das 
Papaverinsduremethylbetain neben Veratrumsaure. G. Goldschmiedt 
und O. Hénigschmid. 694 f. 
— Versuch durch Einwirkung siedender Jodwasserstoffsdure Jodmethy] 
abzuspalten. G. Goldschmiedt und 0. Hénigschmid. 710. 
Apophyllenséuremethylester (Cinchomeronsauremethylbetain-y-Methylester) : 
Darst., Eig. A. Kirpal. 522 und 523. 
Aurichlorat des 8-i-Merochinens. Zd. H. Skraup. 307. 
— des Papaverinsiuremethylbetains: Darst., Eig. G. Goldschmiedt und 
O. H6nigschmid. 700 und 701. 


B. 


Baryumsalz der Ciliansaure: Darst. Eig. F. Pregl. 60. 
Benzaldehyd: Kondensation desselben mit Apfelsiure zur 8-Benzoylpropion- 
sdure. J. Mayrhofer und K. Nemeth. 81. 
— Kondensation desselben- mit Zitronenséure. J. Mayrhofer und K. 


Nemeth. 84. 
— Kondensation desselben mit v-Phenylrhodaninséiure und mit v-Allyl- 


rhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 505 und 506. 
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Benzaldehyd: Acetate und Benzoate der Kondensationsprodukte desselben mit 
Dibenzylketon. G. Goldschmiedt und K. Spitzauer. 721—724. 

—  Kondensation desselben mit Dibenzylketon zum ungesittigten Keton 
Co9H,,O durch Salzsiuregas. G. Goldschmiedt und K. Spitzauer. 
725. 

Benzol-Azo-f-Naphtol: Zur Identifizierung von Diazobenzochlorid. R. Doht 
und J. Haager. 852 und 853. 

Benzol-1-Carbonsaureamid-2-Methylcarbonsaure: Darst. aus Homophtal- 
a-methylestersdure durch Einwirkung von Ammoniak, Eig. R. Weg- 
scheider und A. Glogau. 956. 

Benzoylderivat des o-p-Dibromthymols: Darst., Eig. P. Dannenberg. 71 
und 72. 

— des v-Methylresorcins: Darst., Eig. J. Herzig und F. Wenzel. 908. 

Benzoylfluoren: Darst., Eig., Oxim, Reduktion zum sekundiaren Alkohol. 
G. Perrier. 591 und 592. 

3-Benzoylpropionsdure: Bildung derselben bei der Kondensation von Apfel- 
saiure wie auch von Fumarsdure mit Benzaldehyd, Synoxim und Anti- 
oxim, Reduktion zum Phenylbutyrolakton. J. Mayrhofer und K. 
Nemeth. 81—84. 

Benzylamin-o-Carbonsaure: Darst. aus der Phenylacetamid-o-Carbonsiaure, 
Eig., Uberfithrung in Phtalimidin. R. Wegscheider und A. Glogau. 
953—955. 

3-Benzyliden-y-Allylrhodaninsaure: Darst., Eig. R. Andreasch und A. 
Zipser. 506 und 507. 

$-Benzyliden-v-Phenyirhodaninsaure: Darst., Eig. R. Andreasch und A. 
Zipser. 505 und 506. 

Biliansaéure: Entstehung derselben bei der Oxydation der reinen Cholalsiure. 
F. Pregl. 45, 46 und 47. 

— Entstehung derselben bei der Oxydation von roher Cholalsaure. F. Pregl]. 
47 und 48, . 

— Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf dieselbe, Entstehung von 
Dichlormonodesoxydbiliansaure hiebei. F. Pregl. 51 und 52. 

— Einwirkung von Phenylhydrazin und von Hydroxylamin auf dieselbe. 
F. Pregl. 55. 

Biliansaurediphenylhydrazon: Darst., Eig. F. Pregl. 55. 

Bilipurpurin: Darst. aus Rindergalle, Eig., Verhalten gegen Saéuren, Alkalien 
und Oxydationsmittel W. F. Loebisch und M. Fischler. 335—350. 

Biosen: Glykolisierung derselben. R. Foerg. 357—363. 

Blutglobulin: Darst., Spaltung mit Sduren, Nachweis von d-Glukose, Fruk- 
tose (?), ferner einer vom Glukosamin verschiedenen Aminohexose, sowie 
einer linkdrehenden Aldose und von Kohlehydratsauren unbekannter 
Konstitution unter den Spaltungsprodukten. L. Langstein. 452—475. 

o-Brom-p-Ketobromid des Thymols: Entstehung desselben bei der Bromierung 
des Thymols, Eig., Umlagerung bei der Destillation in o-p-Dibromthymol. 
P. Dannenberg. 68 und 69. 
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o-Brom-p-Ketobromid des Thymols: Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von Bromkalk auf Thymol. P. Dannenberg. 69, 

Bromwasserstoffsaure: Einwirkung derselben auf das Fossek’sche Glykol 
und auf die beiden Oxyde desselben. G. Mo8ler. 597—616. 

Bunsen’sches Verfahren, Gasdichten durch Beobachtung von Ausstrémungs- 
zeiten zu bestimmen; Nachweis der Anwendbarkeit desselben fiir hohe 
Temperaturen. F. Emich. 747—764. 


C. 


a-;-carboxyliertes Nikotinsaurebetain: siehe Nikotinsdéurebetain a-y-carbo- 
xyliertes, 
Chelidamsaure: Schmelzpunkt, Chlorid. H. Mever. 204. 
Chelidamsaurediathylester: Darst. aus dem Natriumsalz der Saéure und Jod- 
ithyl, Eig. H. Mever. 204. 
Chinolin: Anwendung desselben zur Darst. von Cholesterilen aus Cholesteryl- 
chlorid. J. Mauthner und W. Suida. 667. 
Chinolinsaéure-$-methylbetain: Darst. aus Chinolinsiure. Uberfiihrung in 
Trigonellin. H. Meyer. 202. 
Chinolinsauremethylbetain: siehe auch unter Methylbetain der Chinolinsiure. 
Chloralammoniak: Einwirkung von Dinatriummalonester auf dasselbe, Ent- 
stehung des Natriumsalzes des a, a’-Dioxydihydropyridin-A 2, 5-y-dicar- 
bonsdureathylesters (?) hiebei. R. Zwerger. 737—746. 
Chlorbenzyldibenzylketon: Nachweis der leichten Abspaltbarkeit von Chlor- 
wasserstoff aus demselben. G. Goldschmiedt und K. Spitzauer 
727 und 728. 
Chiorcholestanon: Darst. aus dem Nitrocholesterylchlorid durch Reduktion, 
Eig. J. Mauthner und W. Suida. 656. 
Chlorhydrin des Pentan-1, 4-diols: Darst., Uberfiihrung durch Kali in das 
7-Pentylenoxyd. B. Possanner v. Ehrenthal. 353—356. 
Chloroplatinat des p-Nitrochinaldins. P. Cohn und L. Springer. 99. 
— des B-i-Merochimens. Zd. H. Skraup. 306 und 308. 
— des Papaverinsiiuremethylbetains : Abnorme Zusammensetzung dieses 
Doppelsalzes. G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid. 698—700. 
— des Pyropapaverinsduremethylbetains: Darst., Eig. G. Goldschmiedt 
und O. Hénigschmid. 702 und 703. 
— des Methyldiacetonamins. A. Hochstetter und M,. Kohn. 776. 
Cholalsaure: Aufarbeitung der nicht krystallisierenden Mutterlaugen derselben 
auf Desoxycholsaure. F. Pregl. 22—28. 
— Darstellungsmethoden derselben. F. Pregl. 32—39. 
— Trennung derselben von Desoxycholsdure durch fraktionierte Krystalli- 
sation. F. Pregl. 38. 


.. — Oxydation der reinen Saéure mit Permanganat, Entstehung der Bilian- 


siure hiebei. F. Pregl. 45—47. 
— rohe, Oxydation derselben, Entstehung von Biliansiure neben Cholan- 
siure dabei, Trennung dieser beiden Sauren durch fraktionierte Krystal- 
lisation aus Alkohol. F. Pregl. 47 und 48. 
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Cholalsaure: Versuche, dieselbe zu reduzieren. F. Pregl. 50 und 51. 

Cholansaure: Entstehung derselben aus Desoxycholsaure durch eingreifendere 
Oxydation mit Chromsadure, Kaliumpermanganat und Salpetersaure. 
F. Pregl. 29—31. 

— Entstehung derselben bei der Oxydation von roher Cholalsiure neben 
Biliansdure, Trennung dieser beiden Saéuren durch fraktionierte Krystal- 
lisation. F. Pregl. 47 und 48. 

— Entstehung derselben bei der Oxydation von Mutterlaugen und anderen 
Abfallprodukten der Cholalsaure. F. Pregl. 48 und 49. 

— Darst. gréSerer Mengen derselben durch Oxydation roher Desoxychol- 
sdure, die durch Faulenlassen von Galle bereitet wurde. F. Preg]. 
50 und 51. . 

Choleinsaure: Identitét oder Nichtidentitat derselben mit der Desoxycholsaure. 
F. Pregl. 32. 

Cholestanon-ol: Darst. aus dem Cholestanon-ol-Acetat durch Verseifung mit 
Natriummethylat in methylalkoholischer Lésung, p-Nitrophenylhy- 
drazon. J. Mauthner und W. Suida. 654 und 655. 

Cholestanon-ol-Acetat: Darst. durch Reduktion des Nitrocholesterylacetates, 
Eig., p-Nitrophenylhydrazon. Uberfiihrung in das Cholestanon-ol durch 
Verseifung. J. Mauthner und W. Suida. 633 und 654. 

Cholesterilen krystallisiertes: Darst. durch Destillation von Cholesterylchlorid 
mit Kalk und durch Erhitzen von Cholesterylchlorid mit Chinolin. 
J. Mauthner und W. Suida. 661— 668. 

— Zusammenfassung der Methoden zur Darstellung des krystallisierten 
Cholesterilens, optisches Verhalten des auf den verschiedenen Wegen 
erhaltenen krystallisierten Cholesterilens. J. Mauthner und W. Suida. 
667 und 668. 

Cholesterin: Oxydation desselben mit Salpeterséure, Entstehung der Saure 
C,9H;,0g neben geringen Mengen der Saéure C,3H,,0,; Kalksalze dieser 
beiden Siéuren; Verhalten des Gemenges der beiden Sauren beim 
Erhitzen, Entstehung einer Sdéure CoyHg90,,, hiebei. J. Mauthner und 
W. Suida. 177— 187. 

— Oxydation desselben mit kalter Permanganatlésung, Entstehung der 
Saure C,,H;gOg hiebei. J. Mauthner und W. Suida. 187 und 188. 

—  Oxydation desselben mit heifer Permanganatlésung, Entstehung der 
Saure C,4H»9Og hiebei. J. Mauthner und W. Suida. 189—192. 

— Oxydation desselben mit heiSer Permanganatlésung und darauffolgende 
Oxydation mit Salpetersiure, Entstehung der Séuren C,9H;,0g, Cy3H;,0g 
und C,4Ho9Og hiebei. J. Mauthner und W. Suida. 192 und 193. 

—  Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf dasselbe, Entstehung eines 
Nonobromids Cyg;HggBrg0 und eines Hexabromids Co;HogBrgO eines 
Dehydrocholesterins hiebei; Reduktion des Nonobromids zu einem 
Dibromid Cyg;Hg)Br.0; Einwirkung von Salpetersiure auf das Dibromid, 
Bildung der nitrierten Séure Cy7Hg;Brog (NOg)g Og hiebei. H. Schrétter. 


222—227. 
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Cholesterin: Einwirkung von Salpetrigsiureanhydridgas auf die Aatherische 
Lésung desselben, Entstehung des Korpers Co;Hy,NO, hiebei. J. 
Mauthner und W. Suida. 649 und 650. 

— Verbindungen desselben mit Sauren, neutrales Oxalat, Darst., Eig., 
Oxalsdurecholesterylester, Darst., Eig. J. Mauthner und W. Suida. 
663—666. 


Cholesterylacetat: Uberfiihrung desselben in das Nitrocholesterylacetat durch 
Behandlung mit Salpetersdure und Natriumnitrit. J. Mauthner und 
W. Suida, 652. 
Cholesterylchlorid: Chlorierung desselben und des Kohlenwasserstoffes 
C1 Hog bei Gegenwart von Jod. J. Mauthner und W. Suida. 656—660. 
— Nachweis, daf dasselbe, je nach der Art des Erhitzens, verschiedene 
Kohlenwasserstoffe als Spaltungsprodukte liefert. J. Mauthner und 
W. Suida. 660—663. 


Ciliansaure: Entstehung derselben bei der Oxydation von Biliansaéure mit 
Permanganat, Eig., Formel derselben, spezifisches Drehungsvermégen, 
Barytsalz. F. Pregl. 57 —62. 

—  Entstehung derselben bei der Verseifung des Ciliansduretrimethylesters 
mit Natronlauge. F. Pre gl. 63. 

Ciliansauretrimethylester: Darst. durch Einwirkung des Jodmethyl in iathe- 
rischer Lésung auf das trockene Silbersalz der Saure, Eig., Verseifung 
durch Natronlauge. F. Pregl. 62 —64. 

Cinchomeronsaure: Darst. von Apophyllenséure aus derselben. H. Meyer. 
203. 

Cinchomeronsdure-{-Methylester: Umlagerung desselben in Apophyllen- 
siiure beim Erhitzen. Uberfiihrung in Cinchomeronsiuremethylbetain-f- 
Methylester durch Einwirkung von Jodmethyl. A. Kirpal. 523 und 524. 


Cinchomeronsduremethylbetain-£-Methylester: Darst. aus Cinchomeron- 
siiure-8-Methylester und Jodmethyl, Eig., Uberfiihrung in Apophyllen- 
saure. A. Kirpal. 523 und 524. 

Cinchomeronsauremethylbetain-;-Methylester: Identitat desselben mit Apo- 
phyliensduremethylester. A. Kirpal. 521—523. 

Cinchonicin: Umlagerung desselben durch Schwefelsiure zum 6-#-Pseudo- 
cinchonicin. Zd. H. Skraup. 674ff. 

— Addition von Jodwasserstoff an dasselbe, Entstehung des Hydrojod- 
cinchonicins hiebei. Zd. H. Skraup. 679 und 680. 
a-i-pseudo-Cinchonicin: siehe a-i-Pseudocinchonicin, 
3-i-pseudo-Cinchonicin: siehe 8-7-Pseudocinchonicin. 

Cinchonin: Einwirkung von Brom auf dasselbe in Alkohol-Chloroformlésung, 
Entstehung des sauren bromwasserstoffsauren Cinchonindibromids 
hiebei. R. Zwerger. 129 und 130. 

— Acetylierung desselben; Reaktionsgeschwindigkeit hiebei. Zd.H.Skraup. 

329—332. 
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a-t-Cinchonin: Einwirkung von Brom auf dasselbe. Entstehung des brom- 
wasserstoffsauren Salzes bei Einwirkung des Broms in Alkohol-Chloro- 
formlésung. Entstehung eines Perbromides in Tetrachlorkohlenstoff- 
lésung. R. Zwerger. 124—126. 

8-i-Cinchonin: Einwirkung von Brom auf dasselbe in Tetrachlorkohlenstoff- 
lésung, Entstehung eines Perbromides hiebei. Entstehung des brom- 
wasserstoffsauren Salzes beim Umkrystallisieren des Perbromids aus 
Alkohol. R. Zwerger. 126 und 127. 

— Oxydation desselben mit Chromsaure, Entstehung des 8-#-Merochinens 
hiebei. Zd. H. Skraup. 308 und 309. 

allo-Cinchonin: Acetylierung desselben, Ermittlung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit hiebei. Zd. H. Skraup. 329—332. 

Cinchoninbasen: refraktometrischer Vergleich der wasserigen Lésungen der 
sauren Chlorhydrate der vier isomeren Basen. R. Zwerger. 130 und 131. 

Cinchoninséure: Entstehung derselben bei der Oxydation des {-7-Pseudo- 
cinchonicins. Zd. H. Skraup. 302. 

Cinchoninsaurechlormethylat und Cinchoninsaurechlorathylat. Schmelz- 
punkte. H. Meyer. 202. 

Cinchoninsaiurejodmethylat und Cinchoninsdurejodathylat. Schmelzpunkte. 
H. Meyer. 201. 

Cinchoninsauremethylbetain und Cinchoninséureathylbetain: Darst. Schmelz- 
punkte. H. Meyer. 201. 

$-Cinnamylen-y-AllylIrhodaninsadure: Darst, Eig. R. Andreasch und A. 
Zipser. 514 und 515. 

£-Cinnamylen-v-Phenylrhodaninsaure: Darst., Eig. R. Andreasch und 
A. Zipser. 513 und 514. 

Citronensaure: Kondensation derselben mit Benzaldehyd. J. Mayrhofer und 
K. Nemeth. 84. 

Cotarnin: Darst. von Apophyllensaure aus demselben. A. Kirpal. 525. 

Crotonaldazin: Darst. aus Crotonaldehyd und Hydrazin, Eig., Uberfiihrung 
durch Erhitzen mit tiberschiissigem Hydrazinhydrat in das (5)-Methyl- 
pyrazolin. J. Hiadik. 438—444. 

Crotonaldehyd: Einwirkung von Hydrazin auf denselben. Entstehung des 
Crotonaldazins neben einem polymeren Aldazin. Uberfiihrung des 
Crotonaldazins in das (5)-Methylpyrazolin. J. Hladik. 438—444. 

Cyansiure: Entstehung des Kaliumsalzes neben Isodiazobenzolkalium bei der 
Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Nitrosomonophenylharn- 
stoff. R. Doht und J. Haager. 855 und 856. 


D. 
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Dehydrocholeinsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation der Desoxy- 
, cholsiure mit Chromsiaure in Eisessig. F. Pregl. 29. 
Dekamethylenglykol biprimiires (Dekan-1, 10-diol) : Darst. durch Reduktion des 
Sebacinsiureamids, Diacetat, Oxydation zur Sebacinsiure.R.Scheuble. 
627—631. | 











sab ba aad a 


ALEC EIT FD 





OPS SER EN 


PT Sem A 





975 


Dekan-1, 10-diol: siehe Dekamethylenglykol. 

Desoxycholsadure: Anwesenheit derselben in den nicht krystallisierenden 
Mutterlaugen der Cholalsdéure, Abscheidung als Baryumsalz, Eig. F. 
Pregl. 22—27. 

—  Verhalten derselben bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig. 
Entstehung der Dehydrocholeinséure Latschinoffs oder der Cholan- 
saure. F. Pregl. 29. 


Diacetat des biprimaren Dekamethylenglykols: Darst., Eig. R. Scheuble. 

630. 

— des Glykols C,.H5,0,: Darst. aus dem Glykol durch Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid. A. v. Lenz. 159. 

— des Glykols aus Isobutyraldehyd und m-Athoxybenzaldehyd: Darst., 
Eig. W. Subak. 172. 

— des Glykols aus Isobutyraldehyd und Kuminol: Darst., Eig. F. 
Schubert. 254. | 

— des (1, 4)-Glykols CgH,g0: Darst. desselben aus dem Dibromid des 
Fossek’schen Glykols durch Einwirkung von Silberacetat; Verseifung 
des Diacetates zum Glykol. G. Mo6ler. 601—604. 


Diacetonalkohol: Abbau desselben mit Brom und Kali zur B-Oxyisovalerian- 
sdure. M. Kohn. 767 ff. 
Diacetyldiamidoindigo: Bildung desselben aus Acetamidonitrophenylmilch- 


sdureketon durch Barytwasser. Eig. P. Friedlander und R. Fritsch. 


10. 

Diather der Dimethylphloroglucincarbonsaure (1, 2, 3, 4-Tetramethylphloro- 
triol-5-Carbonsdure): Entstehung aus dem Ester durch Verseifung. J. 
Herzig und F. Wenzel. 114. 

Diatherester der Dimethylphloroglucincarbonsaure (1, 2, 3, 4-Tetramethyl- 
Phlorotriol-5-Carbonsauremethylester): Entstehung desselben bei der 
Alkylierung des Monoatheresters der Dimethylphloroglucincarbonsdaure. 
J. Herzig und F. Wenzel. 113. 


Diamanten: Entstehung derselben aus Silikatschmelzen auf einer intermediaren 
Carbidbildung beruhend. R. v. Hasslinger und J. Wolf. 633—647. 

Diamidobenzaldehyd: Entstehung desselben aus Nitro-o-Amidobenzaldehyd 
durch Reduktion. P. Cohn und L. Springer. 97. 


Diamidoindigo: Bildung desselben aus dem Diacetyldiamidoindigo durch Ver- 
seifung mit verdiinnter Schwefelséiure, Eig., Einwirkung von Natrium- 
nitrit auf die salzsaure Lésung. P. Friedlander und R. Fritsch. 
11 und 12. 

-— Absorptionsspektrum der wasserigen Lésung des salzsauren Diamido- 
indigos. J. M. Eder. 14. 

Diazobenzolchlorid: Entstehung desselben aus Monophenylharnstoff durch 
Einwirkung von salpetriger Séure, sowie aus Nitrosomonophenylharn- 
stoff durch Spaltung mit Salzsaéure neben Phenylisocyanat. R. Doht 
und J. Haager. 851—854. 
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Diazomethan: Esterifizierung von Benzoesdure mittels desselben. R. Weg- 
scheider und H. Gehringer. 365 und 366. | 

Dibenzoylderivat des Methyldiacetonaminoxims: Darst., Eig. A. Hochstetter 
und M. Kohn. 778 und 779. 

Dibenzylketon: Acetate und Benzoate der Kondensationsprodukte desselben 
mit Benzaldehyd. G. Goldschmiedt u. K. Spitzauer. 721—724. 

— Kondensation desseiben mit Benzaldehyd zum ungesiattigten Keton 

CooH,,O0 durch Salzsauregas. G. Goldschmiedt und K. Spitzauer. 
725. 

Dibromid eines Dehydrocholesterins: Darst. aus dem Nonobromid durch Reduk- 
tion. H. Schrétter. 225. 
eines Dehydrocholesterims: Uberfiihrung in Cy;H,Bro (NO9)3 Og durch 
Salpetersdure. H. Schrétter. 226. 
des Fossekschen Glykols, Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Bromwasserstoffsaure auf das nieder siedende Oxyd, auf das Fosseksche 
Glykol und auf das héher siedende Oxyd; Uberfiihrung des Ditromids 
durch Einwirkung von Wasser und auch von Kaliumkarbonatlésung in 
das nieder siedende Oxyd durch Einwirkung von Silberoxyd in das (1-4)- 
Glykol CgH,gO, und durch Einwirkung von Silberacetat in das Diacetat 
des (1-4)-Glykols. G. MoBler. 598 ff. 

— des Kohlenwasserstoffes C,3;H,,. F. Schubert. 258. 
Bz-Dibrom-Pr-3-lsopropylindolinon: Darst., Eig. H. Schwarz. 575 und 576. 
o-p-Dibromthymol: Entstehung desselben aus dem o-Brom-p-Ketobromid 

durch Destillation im Vakuum, wie auch durch Einwirkung von Natrium- 
bromidbromat auf Thymol und nachheriges Ansauern, Eig. P. Dannen- 
berg. 69—72. 

Benzoylierung desselben. Eig. des Benzoylderivates. P. Dannenberg. 
71 und 72. 

Jodierung desselben, wobei ein mit dem Jodierungsprodukte des Mono- 
bromthymols identischer (?) Kérper entsteht. P. Dannenberg. 77 und 
78. 

Dichlormonodesoxybiliansaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf Biliansaure. F. Pregl. 52. 

3-Dimethylacrylsaure: Entstehung derselben aus der $-Oxyisovaleriansdure 
durch Wasserabspaltung, aus Mesityloxyd durch Abbau mit Brom und 
Kali. Uberfiihrung durch Bromaddition in die a-8-Dibromisovalerian- 
sdure. M. Kohn. 769—772. 

Dimethylamin: Addition desselben an das Mesityloxyd unter Bildung des 
Dimethyldiacetonamins. Riickbildung beim Erwarmen des Dimethyldiace- 
tonamins neben Mesityloxyd. A. Hochstetter und M. Kohn. 779 ff. 

Dimethylather C,,H..0;: Darst. aus C,gH,;,0;. M. Bamberger und H. Rene- 
zeder. 215 und 216. 

— des Phloroglucinaldehyds (2, 4-Dimethyl-Phlorotriol-5-al): Darst. aus 

Phloroglucinaldehyd durch Einwirkung von Diazomethan, Eig. J. 
Herzig und F. Wenzel. 861. 
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Dimethyldiacetonamin: Bildung desselben bei der Einwirkung von Dimethyl- 
amin auf Mesityloxyd, Zerfall beim Erwarmen in Dimethylamin und 
Mesityloxyd, Oxim, Oxalat des Oxims. A. Hochstetter und M. Kohn. 
779—782. 

Dimethyldiacetonaminoxim : siehe Oxim des Dimethyldiacetonamins. 

a-Dimethyl-8-Oxybuttersaure : Synthese derselben aus dem Dimethylacetessig- 
ester, Eig. A. Wogrinz. 248—250. 

Dimethyiphloroglucin: Uberfihrung desselben in den Dimethylphloroglucin- 
aldehyd nach Gattermann. J. Herzig und F. Wenzel. 878 und 879. 

Dimethylphloroglucinaldehyd: Darst. aus Dimethylphloroglucin nach Gatter- 
mann, Eig., Oxim, Pentaacetylderivat. J. Herzig und F. Wenzel. 878 
bis 880. 

Dimethylphloroglucintrimethylather (1, 2, 3, 4, 6-Pentamethylphlorotriol) : 
Entstehung desselben aus der Carbonsaéure durch CO ,-Abspaltung. J. 
Herzig und F. Wenzel. 108 und 109. 

2, 4-Dimethyl-Phlorotriol-5-al: siehe Dimethylather des Phloroglucinaldehyds. 

Dimethylsulfat: Uberfiihrung von C,;H,g0 (OCHg)g (CH)g in CyzH, gO (OCH), 
mittels desselben. M. Bamberger und H. Renezeder, 215 und 216. 

—  Einwirkung desselben auf Papaverinséure, Entstehung des Papaverin- 
sduremethylbetains hiebei. G.Goldschmiedt und O. Hénigschmid. 
689 und 690. 

Dinatriummalonester: Einwirkung desselben auf Chloralammoniak, Entstehung 
des Natriumsalzes des a, a’-Dioxydihydropyridin-A2, 5-y-dicarbonsaure - 
athylesters (?) hiebei. R. Zwerger. 737—746. 

a, a'-Dioxydihydropyridin-A?, 5-;-dicarbonsaureathylester (?): Synthese am 
Chloralammoniak und Dinatriummalonester, Eig., Natriumsalz, Baryt- 
salz, Silbersalz. R. Zwerger. 737—746. 

2, 6-Dioxytoluol: siehe v-Methylresorcin. 

2, 4-Dioxy-3-Toluylsaure: siehe v-Methylresorcincarbonsaure. 

Dipalmitinélsaureglycerid: Vorkommen desselben im Fett von stillingia sebi- 
fera. J. Klimont. 410—412. 

Diphenylthiohydantoin: Kondensation desselben mit Salicylaldehyd zum 8-o- 
Oxybenzyliden-n-v-Diphenylthiohydantoin und mit Piperonal zum B-Me- 
thylendioxybenzyliden-n-v-Diphenylthiohydantoin. R. Andreasch und 
A. Zipser. 516 und 517. 

Dipikolinsaure: Chlorid derselben. Darst. des Dimethylesters und des Amids 
aus dem Chlorid. H. Meyer. 206 und 207. 

— Identitat desselben mit der aus a-Lutidin von Ramsay erhaltenen Dicar- 
bonsdure. H. Meyer. 206 und 207. 

— saures Natriumsalz. Einwirkung von Jodmethyl auf das Kalium- und auf 
das Silbersalz, Entstehung des Dimethylesters hiebei. H. Meyer. 205 
und 206. 

Dipikolinsaiuredimethylester: Darst. aus dem Kalium- und Silbersalz durch 

Einwirkung von Jodmethyl und aus dem Chlorid. H. Meyer. 206 

und 207. 
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Doppeloxyd C.,H,gQ,: Entstehung desselben aus dem Glykol aus Isovalex- 
aldehyd durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelséure. M. Morgen- 
stern. 584—587. 

Dyslysin: Isolierung desselben aus den Barytfallungen aus Sommerrohsiure, 

Eig. 42—44. 






































FE. 


Eisen: Vorkommen desselben in allen im Handel erhaltlichen Schwefelsorten, 
sowie im natirlichen gediegenen Schwefel. R. v. Hasslinger. 729—736, 

Ester der Saéure aus Zitronensdure und Benzaldehyd. J. Mayrhofer und 
K. Nemeth. 85. 

— CygHg 903, Entstehung desselben neben Methylathylacrylsdéure und 
dem Clykol C,gHggO. bei der Kondensation des Methylathylacroleins 
durch alkoholisches Kali. Verseifung des Esters durch iiberschissiges 
alkoholisches Kali zu Methylathylacrylsdure und dem Glykol C, 5H oOo. 
Monoacetylderivat des Esters. A. v. Lenz. 160—164. 

— (C,,H,,0,4, Bildung desselben bei der Alkylierung der Orcincarbon- 
sdure mit Jodmethyl und Natrium. J. Herzig und F. Wenzel. 912 und 
913. 

Esterifizierungen: Anwendung von iberschiissiger konzentrierter Schwefel- 
sdure hiebei. H. Meyer. 840—843. 


F. 


Fluoren: Einwirkung von Benzoylchlorid auf dasselbe, Entstehung des Benzoy1- 
fluorens hiebei. G. Perrier. 591 und 592. 

Formal des Glykols aus Isobutyraldehyd und Kuminol: Entstehung desselben 
aus dem Glykol durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelséiure neben 
C,,;H;g, synthetische Darstellung des Formals aus dem Glykol- und 
Formaldehyd. F. Schubert. 258—260. 

Formaldehyd: Einwirkung desselben auf das Glykol aus Isobutyraldehyd und 
Kuminol. F. Schubert. 259. 

— Entstehung desselben bei der Einwirkung von Wasser wie auch von 
Wasser unter Zusatz von Bleioxyd auf das Methylenbromid. K. Kléss. 
785 — 787. 

— Bemerkungen iiber die quantitativen Bestimmungen desselben. K. Kléss. 
787 —789. 

Formononetin: Methylierung desselben, Entstehung des Methylformononetins 
hiebei. F. v. Hemmelmayr. 146 und 147. 

— Ejinwirkung von schmelzendem Atzkali auf dasselbe, Entstehung der 

8-Resorcylsdure hiebei. F. v. Hemmelmayr. 150—152. 
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G. 


Garungsamylalkohol: Nachweis, da$ Amylalkohole verschiedener Provenienz 
(pyridinfreier Amylalkohol, Amylalkohol aus Melassesprit, Amylalkohol 
aus Maissprit, Amylalkohol aus Kartoffelsprit) hauptsachlich aus Iso- 
propylearbinol neben geringeren Mengen von /-Methylathylcarbin- 
carbinol bestehen und racemisches Methylathylcarbincarbinol nicht ent- 
halten. A. Kailan. 533—567. 

Gasdichten: Bestimmung derselben bei hohen Temperaturen nach den Bunsen- 
schen Verfahren. F. Emich. 747—764. | 

Glukosazon: Darst. derselben aus dem bei der Spaltung des Blutglobins 
mit Bromwasserstoffséure entstehenden Kohlehydratgemenge. L. Lang- 
stein. 457 —459. 

Golddoppelsalz des $-i-Merochinens. Zd, H. Skraup. 307 und 309. 

Glykol C,3H9gg0.: Darst. desselben aus Methylathylacrolein durch alkoholisches 
Kali, Diacetat. A. v. Lenz. 157—159. 

— Entstehung desselben aus dem Ester C,gH3,O3 durch Verseifung. A. 
v. Lenz. 161. 

— Ejinwirkung von verdiinnter Schwefelséure auf dasselbe. Entstehung des 
Oxyds Cy; 9Hg9O hiebei. A. v. Lenz. 165. 

— aus Isobutyraldehyd und m-Athoxybenzaldehyd: Darst. durch Reduktion 
des Aldols und durch Kondensation der beiden Aldehyde mittels alko- 
holischen Kalis. W. Subak. 170—173. 

— aus Isobutyraldehyd und Kuminol: Darst., Eig. Diacetat, Einwirkung von 
verdiinnter Schwefelséure auf das Glykol. Entstehung eines Kohlen- i 
wasserstoffes und eines Formals hiebei. Dibromid des Kohlenwasser- } 
stoffes. F. Schubert. 252—260. ! 

— aus Isobutyraldehyd: Darst. der Oxyde aus demselben, Einwirkung | 
von Bromwasserstoffsdure auf dasselbe. Entstehung des Dibromids 
CgHisBrg eines Korpers CgH,,(OH)Br(?) und des héher siedenden 
Oxyds hiebei. G. MoBler. 598 ff. 

(1-4)-Glykol C,H,,0.: Darst. desselben aus dem Dibromid des Fossek schen 
Glykols durch Einwirkung von Silberoxyd, ferner aus seinem Diacetat } 
durch Verseifung. Uberfihrung durch verdiinnte Schwefelsaéure in das H 
(1-4)-Oxyd CgH,,0. G. MoBler. 600ff. . 

— Einwirkung von Essigséiureanhydrid auf dasselbe. G. MoBler. 601. 
Glykol aus Isobutyraldehyd und Isovaleraldehyd: Einwirkung von Wasser und i 
von verdiinnter Schwefelséure auf dasselbe. Nachweis, da8 in beiden 
Fallen lediglich drei Kérper: ein Kohlenwasserstoff CgH,,, ein Oxyd 
CyH,,0 und ein Doppeloxyd C,gHggO, entstehen. V. Jeloénik. 527 
—532. 
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Glykol aus Isovaleraldehyd (Cy Hg.Og): Einwirkung von verdiinnter Schwefel- 
sdure auf dasselbe, Entstehung eines Kérpers C; Ho 0, eines Oxydes 
Cy 9Hg 99, eines Kohlenwasserstoffes C, 9H;, und eines Doppeloxydes 
CopHygOg hiebei. M. Morgenstern. 580—587. 
— aus Isovaleraldehyd: mutmaBliche Konstitution desselben. M. Morgen- 
stern. 587—589. 


H. 


Harnstoff: Vorkommen desselben in Lycoperdon Bovista L. und Lyco- 
perdon gemmatum B. M. Bamberger und Landsied|l. 218 und 219. 

Hemipinestersauren: Elektrische Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider 
und P. v. RuSnov. 387. 

— Einwirkung von Hydrazinhydrat und von Thionylchlorid auf dieselben. 
R. Wegscheider und P. v. RuSnov. 378—390. 

Hemipinhydrazid: Darst. desselben aus dem Hemipinséuredihydrazid, Eig. 
R. Wegscheider und P. v. RuSnov. 381 und 382. 

Hemipin-a-Methylestersaure: Einwirkung von Hydrazinhydrat in der Hitze 
auf dieselbe. Entstehung des Hemipinsauredihydrazids hiebei. R. Weg- 
scheider und P. v. RuSnov. 378 und 379. 

— Einwirkung von Hydrazinhydrat auf dieselbe bei Zimmertemperatur, 
Entstehung des Hydrazinsalzes der Esterséure als Hauptprodukt hiebei. 
R. Wegscheider und P. v. RuSno. 382 und 383. 

Hemipin-b-Methylestersaure: Einwirkung von Hydrazinhydrat auf dieselbe, 
Entstehung des Hemipinsauredihydrazids hicbei. R. Wegscheider und 
P. v. RuSnov. 384 und 385. 

— Einwirkung von Thionylchlorid auf dieselbe. Umlagerung der b-Ester- 
sdure in die a-Estersiure. R. Wegscheider und P. v. RuSnov. 385 
—390. 

Hemipinsauredihydrazid: Darst. aus der a-Hemipinestersdure durch Ein- 
wirkung von Hydrazinhydrat in der Hitze. Uberfihrung in das Hemipin- 
hydrazid. R. Wegscheider und P. v. RuSnov. 378—382. 

— Bildung desselben aus der Hemipin-b-Methylesterséure und Hydrazin- 
hydrat. R. Wegscheider und P. v. RuSnov. 384 und 385. 

Heptaacetylonospin: siehe Onospin. 

Hexabromid eines Dehydrocholesterins: Darst. H. Schrétter. 222—224. 

Histidin: Auffassung der Konstitution desselben. S. Frankel. 233—236. 

— Einwirkung von Salpetersaure auf dasselbe, Entstehung des Hestidin- 
dinitrates hiebei. S. Frankel. 242—243. 

Histidinbase: Darst. derselben aus dem Chlorhydrat durch Schiitteln seiner 
wisserigen Lésung mit Silberkarbonat. Eig. Acetylierung. S. Frankel. 
232 und 233. 

Histidinchlorhydrat: Darst. desselben aus Hamoglobin. Eig. S. Frankel 231. 

— Einwirkung unterbromigsaurem Natrium auf dasselbe, Abspaltung eines 

N-Atomes hiebei. S. Frankel. 236 und 237. 
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Histidinchlorhydrat: Einwirkung von Silbernitrit auf dasselbe, Entstehung des 
Oxydesaminohistidins (Oxyhistincarbonsaure) hiebei. S. Frankel. 237 
bis 239. 

Homologe des Phloroglucinaldehyds: Methylphloroglucinaldehyd, Dimethyl- 
phloroglucinaldehyd. J. Herzig und F. Wenzel. 875—880. 

Homophtalamidsaure: Siehe Phenylacetamid-o-Carbonsaure und Benzol-1- 
Carbonsdéureamid-2-Methylcarbonsaure. 

Homophtal-a-Athylestersaure: Darst. aus Homophtalsiurediathylester durch 
Verseifung. Eig. R. Wegscheider und A. Glogau. 950 und 951. 

Homophtal-b-Athylesterséure: Darst. aus Homophtalsadure mit Athylalkohol 
und Chlorwasserstoff. Eig. R. Wegscheider und A. Glogau. 949 
und 950. 

Homophtal-a-Methylestersaure: Bildung derselben bei der Einwirkung von 
Jodmethyl auf das Silbersalz, wie auch auf das saure Kaliumsalz bei 
der Einwirkung von Diazomethan auf Homophtalsdure und durch Halb- 
verseifung des Neutralesters. Eig. R. Wegscheider und A. Glogau. 
944—949. 

Homophtal-a-Methylestersaure: Konstitutionsermittlung, Uberfiihrung in die 
Benzol-1-Carbonsaéureamid-2-Methylcarbonséure durch Ammoniak. A. 
Wegscheider u. Glogau. 956. 

Homophtal-b-Methylestersaure: Bildung derselben bei der Einwirkung von 
Methylalkohol, wie auch von Methylalkohol und Salzséure auf Homoph- 
talsdure, von Methylalkohol auf das Anhydrid, von Natriummethylat 
auf das Anhydrid und von Jodmethyl auf das saure Kaliumsalz. Eig. 
R. Wegscheider und A. Glogau. 938ff. 

— Konstitutionsnachweis durch Uberfiihrung in die Phenylacetamid-o- 
Carbonsdure, Abbau der letzteren zur Benzylamin-o-Carbonsaure, aus 
der durch Anhydrisierung schlieBlich Phtalimidin erhalten wurde. R. 
Wegscheider und A. Glogau. 951—955. 

Homophtalsaure: Dimethylester-, a-Methylesterséure; b-Methylesterséure, a- 
Athylestersdure, b-Athylestersdure, Konstitution der Esterséuren. R. 
Wegscheider und A. Glogau. 936—957. 

Homophtalsauredimethylester: Bildung desselben bei Einwirkung von Methy!- 
alkohol und Salzséure auf Homophtalséure und von Diazomethan auf 
Homophtalsaure, von Jodmethyl auf das Silbersalz und auf das saure 
Kaliumsalz. Eig., Verseifung zur Homophtal-a-Methylestersaure. R. We g- 
scheider und A. Glogau. 938 ff. 

Hydrazin: Einwirkung auf Crotonaldehyd und auf Crotonaldazin. J. Hladik. 
438 — 444. 

Hydrazinhydrat: Einwirkung auf die Hemipinestersduren. R. Wegscheider 
und P. v. RuSnov. 378—3885. 

Hydrazon des o0-Nitro-m-Acetylamidobenzaldehyds. Darst. und Eig. desselben. 
P. Friedlander und R. Fritsch. 6. 

Hydrojodcinchonicin: Bildung desselben durch Addition von Jodwasserstoff 

an das Cinchonicin. Zd. H. Skraup. 679 und 680. ° 
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I. 


Indenfraktion: Versuche aus einer solchen Fraktion durch Oxydation Homoph- 
talsdure zu gewinnen. R. Wegscheider und A. Glogau. 936—938. 

Indigodisulfosaures Natrium: Absorptionsspektrum der Lésung desselben. 
J. M. Eder. 14 und 15. 

Isobernsteinsaureester: Entstehung geringer Mengen desselben bei der Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf das malonsaure Silber. J. Herzig und 
F. Wenzel. 115 und 116. 

Isobiliansaure: Entstehung derselben neben Biliansaéure bei der Oxydation von 
reiner Cholalsdure mit Kaliumpermanganat. F. Preg!. 45. 

— Darst., Eig., spezifisches Drehungsvermégen, Einwirkung von Phenyl- 

hydrazin, von Hydroxylamin. F. Pregl. 55—57. 

Isobiliansaurediphenylhydrazon: siehe Isobiliansaure. 

Isobutyraldehyd: Kondensation mit m-Athoxybenzaldehyd. W. Subak. 169 
—173. 

— Kondensation desselben mit Kuminol. F. Schubert. 252 und 253. 

Isodiazobenzolkalium: Entstehung desselben neben Kaliumcyanat bei der 
Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Nitrosomonophenylharn- 
stoff. R. Doht und J. Haager. 855 und 856. 

Isonikotinsaurechlormethylat: siehe Isonikotinsdéurejodmethylat. 

Isonikotinsiurejodmethylat: Darst. aus Isonikotinséure, Uberfiihrung in das 
Chlormethylat und in das Isonikotinsiuremethylbetain. H. Meyer 200 
und 201. 

Isonikotinsauremethylbetain: Bildung desselben aus dem Isonikotinsaure- 
methylester beim Erhitzen. A. Kirpal. 525. 
— Entstehung desselben neben Veratrumsaure bei der Einwirkung von 
Barytwasser auf das Pyropapaverinsduremethyibetain. G. Gold- 
schmiedt und O. Hénigschmid. 704. 
— Versuch, durch Einwirkung siedender Jodwasserstoffsaure Jodmethy! 
abzuspalten. G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid. 710. 
Isonikotinsauremethylester: Umlagerung desselben zum Isonikotinsdure- 
methylbetain beim Erhitzen. A. Kirpal. 525. 

Isonitrosobilianséure: Entstehung derselben bei Einwirkung von Hydro- 
xylamin auf Biliansaure. F. Pregl. 56. 

Isonitrosoisobilianséiure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von 
Hydroxylamin auf Isobiliansaure. F. Pre gl. 56. 

Isopropylcarbincarbinol: Vorkommen als Hauptbestandteil in den kauflichen 
Amylalkoholsorten neben geringeren Mengen von /-Methylathylcarbin- 
carbinol. A. Kailan. 533—567. 

lsopropylessigsiure: Phenylhydrazid derselben, Uberfiihrung desselben in 
das Pr-3-Isopropylindolinon. H. Schwarz. 568—572. 

—  Methylphenylhydrazid derselben; Darst., Eig., Uberfiihrung in das 
Pr-\"-Methy1-3-Isopropylindolinon. H. Schwarz. 576—578. 
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Pr-3-Isopropylindolinon: Darst. desselben aus dem Phenylhydrazid der Iso- 
propylessigsdure, Eig., Silbersalz, Laktimather, Laktaméther, Acetyl- 
produkt, Bromprodukt (Bz-Dibrom-Pr-3-Isopropylindolinon). H. 
Schwarz. 568—576. 3 

a-Isopropyl-B-Oxybuttersaure: Synthese dieser Sdéure aus Isopropylacetessig- 
ester. Eig. A. Wogrinz. 246—248. 

Isovaleriansaéure: Entstehung derselben als Hauptprodukt bei der Oxidation 
der kauflichen Amylalkoholsorten neben  geringeren Mengen an 
d-Methylathylessigsaure. A. Kailan. 533—567. 

— Siehe auch bei Isopropylessigsaure. 

Isovanillin: Methode zur Darst. desselben aus Protokatechualdehyd. H. 

Meyer. 837—839. 


: 


Jodierungsprodukt des Monobromthymols. Darst., Eig. P. Dannenberg. 75 
—7i7. 
— des Thymols. Darst., Eig. desselben. P. Dannenberg. 73, 74 und 75. 
Jodwasserstoff: Addition desselben an das Cinchonicin. Zd. H. Skraup. 679 
und 680. 


K. 


Kaliumchromat: Einwirkung auf Kupferchlorid und auf Kupfersulfat. M. 
Groéger. 484—492. 

Kaliumcyanat: Entstehung desselben bei der Einwirkung von alkoholischer 
Kalilauge auf Nitrosomonophenylharnstoff neben Diazobenzolkalium. 
R. Doht und J. Haager. 855 und 856. 

Kaliumsalz, saures, der Phenylbernsteinsaure. Darst., Eig. R. Wegscheider 
und J. Hecht. 422 und 423. 
der Phtalonséure. Darst., Eig. R. Wegscheider und A. Glogau. 
933—935. 
der Homophtalsaure. Darst., Eig. R. Wegscheider und A. Glogau. 
945. 

Karbide: intermediire Bildung derselben in Silikatschmelzen. R. v. Hass- 
linger und J. Wolf. 637 und 638. 

Karboxylbestimmungen, volumetrische: Anwendung derselben, um die 
Krystallisationsfahigkeit von Saéuren zu bestimmen. F. Pregl. 41 und 42. 

Koérper CyoH;gOg: Entstehung desselben aus dem Ononetin durch Einwirkung 
von Essigsaéureanhydrid und Natriumacetat. F. v. Hemmelmayr. 140. 

— CygH,,0;: aus Methylformononetin durch Jodwasserstoff erhalten, 
identisch (?) mit der aus Formononetin durch Jodwasserstoff erhaltenen 
Verbindung. F. v. Hemmelmayr. 148. 
— (Cp ,H,7NS,09: Erhalten aus dem Tribenzolsulfoderivat des Suprarenins 

durch Einwirkung von Salpetersaure. O. v. Fiirth. 280 und 281. 
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Kérper C;5HyjN 0,9: Dargestellt aus Suprarenin durch Einwirkung von 
Benzoesaureanhydrid. A. v. Firth. 282. 
Cy9H,4O;5No: Vielleicht Krystallwasserverbindung des Diamids der 
Hemipinséure. R. Wegscheider und P. v. RuSnov. 388 und 389. 
Cy9Hg4NogOg: Erhalten bei der peptischen Verdauung der Serumeiweif- 
kérper. Eig. L. Langstein. 450—452. 
C1 9He9O (vielleicht ein Aldehyd oder Keton?): Entstehung desselben bei 
der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure auf das Glykol aus Iso- 
valeraldehyd. M. Morgenstern. 581 und 582. 
CgH,,¢(OH)Br (?): Entstehung desselben bei der Einwirkung von HBr auf 
das Fosseksche Glykol, sowie auf das héher siedende Oxyd (CgH,,¢Qg). 
G. Mosler. 610 und 614. ' 
Co;HygNO,: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Salpetrig- 
siureanhydridgas auf die atherische Lésung des Cholesterins, Rick- 
bildung von Cholesterin beim Kochen des K6rpers mit Alkohol. 
J. Mauthner und W. Suida. 649 und 650. 
CgH,.0,: Bildung desselben bei der Alkylierung der Orcincarbonsaure 
mit Jodmethyl und Natrium. J. Herzig und F. Wenzel. 912 und 913. 
C,,H,g0.: Bildung desselben bei der Alkylierung der Orcincarbonsaure 
mit Jodmethyl und Natrium. J. Herzig und F. Wenzel. 911 und 912. 

Kohlenwasserstoff C,,;H,,: Bildung desselben aus dem Glykol aus Isobutyr- 
aldehyd und Kuminol durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaure ; 
Dibromid. F. Schubert. 255— 258. 
CgH,,: Entstehung desselben aus dem Glykol aus Isobutyraldehyd und 
Isovaleraldehyd. V. Jeloénik. 527—532. 
C,9H,,: Bildung desselben bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefel- 
sdure auf das Glykol aus Isovaleraldehyd. M. Morgenstern. 582 und 
583. 
CygHog: Chlorierung desselben bei Anwesenheit von Jod. J. Mauthner 
und W. Suida. 658—660. 
CigHog: Entstehung desselben aus Cholesterylchlorid bei der Destillation. 
J. Mauthner und W. Suida. 660 und 661. 
Co7H4. : Entstehung desselben bei der Destillation des Cholesterylchlorids. 
J. Mauthner und W. Suida. 661. 
CooHgg(?): Entstehung desselben bei der Destillation des Cholesteryl- 
chlorids. J. Mauthner und W. Suida. 662. 
CogHs4(?): Entstehung desselben bei der Destillation des Cholestery!- 
chlorids. J. Mauthner und W. Suida. 662 und 663. 

Korksaure: Bildung derselben bei der Oxydation des Octomethylenglykols. 
E. Loebl. 405. 

Krystallform der niedrig schmelzenden Modifikation des Phenylbernsteinsaure- 
anhydrids. V. v. Lang. 420 und 421. 
des Phenylbernsteinsduredimethylesters. V. v. Lang. 424 und 425. 
des Chiorhydrates des £-é-pseudo-Cinchonicins. Ippen. 676. 
des Phtalonsaéuredimethylesters. V. v. Lang. 922 und 923. 
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Kuminol: Kondensation desselben mit Isobutyraldehyd. F. Schubert. 252 
und 253. 

Kupferchlorid: Einwirkung auf Kaliumchromat, Natriumchromat und Am- 
moniumchromat. M. Gréger. 484ff. 

Kupferchromat: Untersuchung der bei der Einwirkung von Kupferchlorid auf 
Kaliumchromat, von Kupfersulfat auf Kaliumchromat, von Kupferchlorid 
auf Natriumchromat wie auf Ammoniumchromat entstehenden Ver- 
bindungen. M. Gréger. 483—497. 

Kupfersulfat: Einwirkung auf Kaliumchromat. M. Gréger. 488—492. 


L. 


Laktamather des Pr-3-Isopropylindolinons: Darst., Eig. H. Schwarz. 573 
und 574. 

Laktimather des Pr-3-Isopropylindolinons: Darst., Eig. H. Schwarz. 572 
und 573. 

Laktose: Einwirkung von methylalkoholischer Salzsaure auf dieselbe, Ent- 
stehung des a-Methylglukosids hiebei. R. Foerg. 361— 362. 

Lariciresinol: Oxydation der Tetraacetylyerbindung desselben. M. Bam- 
berger und H. Renezeder. 209—211. 


M. 


Malonester: siehe Dinatriummalonester. 

Malonsaure: Einwirkung von Jodmethy! auf das Silbersalz desselben. Bildung 
des Dimethylesters neben geringen Mengen des Isobernsteinsdureesters. 
J. Herzig und F. Wenzel. 115 und 116. 

Maltose: Einwirkung von methylalkoholischer Salzséure auf dieselbe. Ent- 
stehung des a-Methylglukosids hiebei. R. Foerg. 357 — 361. 

$-i-Merochinen: Entstehung desselben bei der Oxydation des 8-i-Pseudocin- 
chonicins mit Baryumpermanganat und des 8-i-Cinchonins mit Chrom- 
sdure; Chloroplatinat, Chlorhydrat, Aurichlorat. Zd. H. Skraup. 
304— 309. 

— Drehungsvermégen des Chlorhydrates. Zd. H. Skraup. 309. 
Mesityloxyd: Abbau desselben mit Brom und Kali zur Dimethylacrylsaure. M. 
| Kohn. 770 und 771. 

— Einwirkung von Methylamin auf dasselbe, glatte Bildung des Methyl- 
diacetonamins hiebei, Zerfall des Methyldiacetonamins beim Erwarmen 
in Methylamin und Mesityloxyd. A. Hochstetter und M. Kohn. 
775 —779. 

— Einwirkung von Dimethylamin auf dasselbe, Entstehung des Dimethy]- 
diacetonamins hiebei, Zerfall des Dimethyldiacetonamins beim Erwarmen 
in Mesityloxyd und Dimethylamin. A. Hochstetter und M. Kohn. 

779--782. 
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Metaoxybenzaldehyd: siehe m-Oxybenzaldehyd. 

8-p-Methoxylbenzyliden-y-Allyirhodaninsaure: Darst., Eig. R. Andreasch 
und A. Zipser. 510. 

B-p-Methoxylbenzyliden-v-Phenylrhodaninsaure: Darst., Eig. R.Andreasch 
und A. Zipser. 509 und 510. 


8-p-Methoxylbenzylidenrhodaninsaure: Darst., Eig. R. Andreasch und A. 
Zipser. 515. 

Methylathylacrolein: Einwirkung von alkoholischem Kali auf dasselbe, Ent- 
stehung eines zweiwertigen Alkohols C, 9H g9O,g des Esters C,gHg90, 
und der Methylathylacrylsaure hiebei. A. v. Lenz. 155— 166. 


Methylathylacrylsaiure: Entstehung derselben bei der Kondensation des 
Methylathylacroleins mittelst alkoholischen Kalis neben dem Glykol 
Cy9HoeO2 und dem Ester C;gHg9O3. A. v. Lenz. 160. 

— Entstehung derselben bei der Verseifung des Esters C,gH39O, neben dem 
Glykol C,9Hy9Og. A. v. Lenz. 162. 

l-Methylathylcarbincarbinol: Vorkommen geringerer Mengen desselben in 
verschiedenen kduflichen Amylalkoholen neben gréferen Mengen 
von Isopropylcarbincarbinol. A. Kailan. 533—567. 

d-Methyliathylessigsaiure: Entstehung geringer Mengen dieser Sdure neben 
gréBeren Mengen Isovalerianséure bei der Oxydation der kauflichen 
Amylalkoholsorten. A. Kailan. 533—567. 

Methylamin: Glatte Addition desselben an das Mesityloxyd unter Bildung des 
Methyldiacetonamins, Riickbildung beim Erwarmen des Methyldiaceton- 
amins neben Mesityloxyd. A. Hochstetter und M. Kohn. 775 ff. 

Methylanthranilsaure: Bestimmung der bei der Einwirkung siedender Jod- 
wasserstoffsadure auf dieselbe abgespaltenen Jodmethylmenge. G. Gold- 
schmiedt und O. Hénigschmid. 718 und 719. 

Methylbetain der Chinolinsdéure: Bestimmung der bei Einwirkung von sieden- 
der Jodwasserstoffsdure auf dasselbe abgespaltenen Jodmethylmenge. 
G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid. 710 und 711. 

Methyldiacetonamin: Glatte Bildung desselben bei derEinwirkung von Methy!l- 
amin auf Mesityloxyd, Zerfall beim Erwarmen in Methylamin und Mesityl- 
oxyd, Chloroplatinat, Oxim, Oxalat des Oxims; Dibenzoat des Oxims. 
A. Hochstetter und M. Kohn. 775—779. 

Methyldiacetonaminoxim: siehe Oxim des Methyldiacetonamins. 

Methylenbisphloroglucintrimethylatheraldehyd: siehe Methylenbis 2, 4, 6- 
Trimethyl-Phlorotriol-5-Aldehyd. 

Methylenbis-2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-Aldehyd (Methylenbisphloro- 
glucintrimethylatheraldehyd): Darst. durch Kondensation von Phloro- 
glucintrimethylatheraldehyd mit Formaldehyd. Eig. J. Herzig und F. 
Wenzel. 871—873. 

Methylenbromid: Einwirkung von Wasser allein, wie auch von Wasser und 
Bleioxyd auf dasselbe; Nachweis, da8 in beiden Fallen nur Formaldehyd 
entsteht. K. Kléss. 785 — 787. 
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3-Methylendioxybenzyliden-y-Allylrhodaninséure: Darst., Eig. R. An- 
dreasch u. A. Zipser. 5i1 und 512. 


3-Methylendioxybenzyliden-n, v-Diphenylthiohydantoin: Darst., Eig. R. An- 
dreasch und A. Zipser. 517. 


3-Methylendioxybenzyliden-y-Phenylrhodaninsaure: Darst., Eig., R. An- 
dreasch und A. Zipser. 511. 


3-Methylendioxybenzylidenrhodaninsaure: Darst., Eig. R. Andreasch und 
A. Zipser. 516. 


Methylester der Trimethoxyzimtsaure: Darst., Eig. J. Herzig und F. Wenzel. 
869 und 870. 


Methylformononetin: Einwirkung von Kalilauge auf dasselbe, Entstehung des 
Methylononetins hiebei. F. v. Hemmelmayr, 148 und 149. 

a-Methylglukosid: Entstehung desselben aus Laktose, Maltose und Saccharose 
durch Einwirkung von methylalkoholischer Salzsaure. R. Foer g. 357 — 363. 

Pr-1#-Methy1-3-Isopropylindolinon: Darstellung desselben aus dem Methyl- 
phenylhydrazid der Isopropylessigsaure, Identitét desselben mit dem 
Laktamather des Pr-3-lsopropylindolinons. H. Schwarz. 576--578. 

Methylononetin: Entstehung desselben durch Verseifung des Methylform- 
ononetins mit Kalilauge. Eig. F. v. Hemmelmayr. 148 und 149. 

Methylphenylhydrazid der Isopropylessigsaure: siehe Isopropylessigsaure. 

MethyIphloroglucin: Uberfiihrung in Methylphloroglucinaldehyd nach Gatter- 
mann. J. Herzig und F. Wenzel. 876. 

Methylphloroglucinaldehyd: Darstellung aus Methylphloroglucin nach Gatte r- 
mann. Eig., Oxim, Pentaacetylderivat. J. Herzig und F. Wenzel. 
876—878. 

2-Methyl-Phlorotriol-5-al: siehe Monomethylather des Phloroglucinaldehyds. 

(5)-Methylpyrazolin: Bildung aus dem Crotonaldazin durch Erhitzen mit 
iiberschiissigem Hydrazinhydrat. J. Hladik. 443 und 444. 

v-Methylresorcin: Darst., ausgehend von der £-Resorcylsaure, Eig., Benzoyl- 
derivat, Uberfiihrung in die v-Methylresorcincarbonsiéure. J. Herzig 
und F. Wenzel. 905—909. 

v-Methylresorcincarbonsaure: Darst. aus v-Methylresorcin, Eig., Uberfiih- 
rung in den Methylresorcylsauremethylester, J.Herzig und F.Wenzel. 
908 —910. | 

Methylresorcinmonomethylathercarbonsaure: Darst. aus $-Resorcylsadure, 
Uberfiihrung durch Einwirkung von Jodwasserstoff in das v-Methy]- 
resorcin, J. Herzig und F. Wenzel. 905--907. 

v-Methylresorcylsduremethylester: Darst., Eig., Identitét mit Batschas 
Methylresorcylsdureester (siehe 117 und 118). J. Herzig und F.Wenzel. 
909 und 910. 

Monoather eines Trimethylphloroglucins (1, 2, 3, 3-Tetramethyl-Phlorodiol-4- 
on): Entstehung desselben bei der Alkylierung des Monoatheresters der 
Dimethylphloroglucincarbonsaure. Eig. J. Herzig und F. Wenzel. 
109—111. 
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Monoatherester der Dimethylphloroglucincarbonsaure: Alkylierung desselben, 
Entstehung des Trimethylathers des Dimethylphloroglucincarbonsaure- 
esters (1, 2, 3, 4, 6-Pentamethyl-Phlorotriol-5-Sauremethylesters), des 
Monomethylathers eines Trimethylphloroglucins (1, 2, 3, 3-Tetramethy!- 
Phlorodiol-4-on) und des Dimethylathers des Dimethylphloroglucin- 
carbonsaureesters (1, 2, 3, 4-Tetramethyl-Phlorotriol-5-Carbonsaure- 
methylesters) hiebei, J. Herzig und F. Wenzel, 106—114. 

Monobromthymol: Jodierung desselben. Entstehung des Kérpers CogHo,JBrOg 
hiebei. P. Dannenberg. 75—77. 

Monomethylather des Phloroglucinaldehyds (2-Methyl-Phlorotriol-5-al) : 
Darst. aus dem Phloroglucinmonomethylather nach Gattermanns 
Synthese. J. Herzig und F. Wenzel. 862 und 863. 

Monomethylformononetin: Entstehung desselben durch Methylierung des 
Formononetins. F. v. Hemmelmayr. 146 und 147. 

Einwirkung von Jodwasserstoffsdure auf dasselbe. Identitaét (?) des 
entmethylierten Produktes mit der aus Formononetin durch Einwirkung 
von Jodwasserstoff erhaltenen Verbindung. F. v. Hemmelmayr. 148. 

Monophenylharnstoff: Einwirkung von salpetriger Sdéure auf denselben, Ent- 
stehung von Phenylisocyanat und von Diazobenzolchlorit hiebei. R. 
Doht und J. Haager. 851—853. 

Uberfiihrung durch Einwirkung salpetriger Saure in Nitrosomonopheny!l- 
harnstoff. R. Doht und J. Haager. 853 und 854. 


N. 


Natriumchromat: Einwirkung auf Kupferchlorid. M. Gréger. 492—494. 
Natriumsalz, saures der Dipikolinséure. H. Meyer. 205. 
Nikotinsduremethylbetain a-;-carboxyliertes: Bestimmung der bei der Ein- 
wirkung von siedender Jodwasserstoffsdure auf dasselbe abgespaltenen 
Jodmethylmenge. G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid. 712 
und 713. 
Nitrierte Saure C.,H»,Bro(NO9),0,: Siehe Dibromid eines Dehydrocholesterins. 
3-Nitro-4-Acetamidobenzaldehyd: Darst. und Eig., Oxydation zur 3-Nitro-4- 
Acetamidobenzoesaéure, Oxim und Phenylhydrazon des Aldehyds. P. 
Cohn und L. Springer. 90 und 91. 
— Verseifung desselben mit sehr verdiinnter Natronlauge oder mit Salz- 
'sdure zu 3-Nitro-4-Amidobenzaldehyd. P. Cohn und L. Springer. 92. 
3-Nitro-6-Acetamidobenzaldehyd: Entstehung desselben beim Nitrieren von 
o-Acetamidobenzaldehyd, Eig., _Konstitutionsermittlung, Oxim und 
Phenylhydrazon. P. Cohn und L. Springer. 96 und 97. 
3-Nitro-4-Acetamidobenzoesadure: Bildung derselben aus dem zugehérigen 
Aldehyd durch Oxydation. P. Cohn und L. Springer. 91. 
o-Nitro-m-Acetylamidobenzaldehyd: Darstellung desselben durch Nitrieren 
von m-Acetamidobenzaldehyd, Eig., Oxim, Phenylhydrazon. P. Fried- 
lander und R. Fritsch. 5 und 6. 
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o-Nitro-m-Acetylamidobenzoesaure: Bildung derselben durch Oxydation des 
o-Nitro-m-Acetylamidobenzaldehyds mit der berechneten Menge Per- 
manganat. P. Friedlander und R. Fritsch. 7 und 8. 

3-Nitro-2-Aldehydobenzoesaure: Darst. durch Nitrierung der Phtalaldehyd- 
siure, Eig., Veresterung. R. Wegscheider und L. v. Kusy. 809 u. f. 

5-Nitro-2-Aldehydobenzoesaure: Darst. durch Nitrierung der Phtalaldehyd- 
séure, Eig., Veresterung. R. Wegscheider und L. v. Kusy. 809 u. f. 

3-Nitro-2-Aldehydobenzoesaureanhydrid (Dinitrodiphtalidather?): Darst., 
Eig. R. Wegscheider und L. KuSy v. Dubrav. 822. 

5-Nitro-2-Aldehydobenzoesaureanhydrid: Darst., Eig. R. Wegscheider 
und L. Kusy v. Dubrav. 817 und 818. 

3-Nitro-2-Aldehydubenzoesauremethylester (wahrer Ester): Darst. aus dem 
Silbersalz durch Einwirkung vonJodmethyl, aus derSaure durch methyl- 
alkoholische Salzsiure. R. Wegscheider u. L. v. Kusy. 830 und 881. 

5-Nitro-2-Aldehydobenzoesaiuremethylester (wahrer Ester): Darst. aus dem 
Silbersalz der Saure durch Einwirkung von Jodmethyl, Oxydation zur 
4-Nitrophtal-2-Methylestersdure. R. Wegscheider und L. v. KuSy. 
824 —828. 

3-Nitro-2-Aldehydobenzoeesaurepseudomethylester: Darst. aus der Saure 
durch Einwirkung von Methylalkohol. Eig. R. Wegscheider und L. 
v. Kusy. 828—830. 

5-Nitro-2-Aldehydobenzoesaurepseudomethylester: Darst. aus der Saure 
und Methylalkohol. Eig. R.Wegscheider und L. v.Kusy. 823 u. 824. 

3-Nitro-4-Amidobenzaldehyd: Darst. desselben aus seiner Acetverbindung 
durch Verseifung, Phenylhydrazon, Oxim. P.Cohn undL.Springer. 93. 

3-Nitro-6-Amidobenzaldehyd: Darst. derselben aus der Acetverbindung durch 
Verseifung, Eig., Oxim; Kondensation mit Aceton. P. Cohn und L. 
Springer. 98 und 99. 

o-Nitro-m-Amidobenzaldehyd: Bildung desselben durch Verseifung des 
Nitroacetamidobenzaldehyds, Hydrazon. Kondensation mit Aceton. P. 
Friedlander und R. Fritsch. 8—10. 

3-Nitro4-Amidozimtsaure: Bildung derselben aus dem 3-Nitro-4-Amido- 
benzaldehyd nach der Perkinschen Synthese. P. Cohn und L. 
Springer. 94. 

o-Nitrobenzaldehyd: Kondensation desselben mit v-Phenylrhodaninsdure und 
mit v-Allylrhodaninséure. R. Andreasch und A.Zipser. 512 und 513, 

— Entstehung desselben bei der trockenen Destillation des Silbersalzes der 

3-Nitro-2-Aldehydobenzoesaure. R.Wegscheider undL. v.Kusy. 822. 

p-Nitrobenzaldehyd: siehe Paranitrobenzaldehyd. 

o-Nitrobenzylanilinsulfosaures Natrium: Anwendung desselben zur Dar- 
stellung von o-Amidobenzaldehyd. P. Cohn und L. S pringer. 95. 

3-o-Nitrobenzyliden-v-Allylrhodaninsaure: Darst., Eig. R. Andreasch und 
A. Zipser. 513. 

3-0-Nitrobenzyliden-v-Phenylirhodaninsaure: Darst., Eig. R. Andreasch 

und A. Zipser. 512. 
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p-Nitrocarbostyril: Entstehung desselben aus dem o-Acetamido-m-Nitrobenz- 
aldehyd durch Erhitzen mit Essigséureanhydrid und Natriumacetat. P. 
Cohn und L. Springer. 100.. 

p-Nitrochinaldin: Darst.desselben aus dem 2-Amido-5-Nitrobenzaldehyd durch 
Kondensation mit Aceton. Chloroplatinat. P.Cohn undL.Springer. 99. 

Nitrocholesterylacetat: Darst.desselben aus dem Cholesterylacetat. Eig. Uber- 
fiihrung in das Cholestanon-ol-Acetat durch Reduktion. J. Mauthner 
und W. Suida. 652 —654. 

Nitrocholesterylchlorid: Uberfiihrung in das Chlorcholestanon durch Reduk- 
tion. J. Mauthner und W. Suida. 656. 

Nitrohemipinsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation des wahren 
Nitroopiansaéuremethylesters. R. Wegscheider, L. v. Kusy und P. 
v. RuSnov. 802. 

Nitroopiansaéure: Nachweis, da$ durch Einleiten von HCl-Gas in die methyl- 
alkoholische Lésung derselben wie auch bei derEinwirkung von Methy!l- 
alkohol allein der Nitroopianséure-d-Methylester, hingegen bei der Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der wahre Nitroopiansdure- 
methylester entsteht, wahrend verschiedene Versuche, die isomeren 
Athylester darzustellen, ausschliefSlich einen Nitroopiansaureathylester 
unbekannter Konstitution lieferten. R. Wegscheider, L. v. Kusy und 
P. v. RuSnov. 790—804. 

Nitroopiansaureathylester (vielleicht wahrer Ester?): Darst. aus der Saure 
mit Alkohol allein, wie auch mit Alkohol und Chlorwasserstoff 
und durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz. R. Weg- 
scheider, L. v. KuSy und P. v. RuSnov. 802 und 803. 

Nitroopiansauremethylester (wahrer Ester): Darst aus dem _ Silbersalz 
durch Einwirkung von Jodmethyl, Oxydation. R. Wegscheider, L. 
v. Kusy und P. v. RuSnov. 801 und 802. 

Nitroopiansaure-)-methylester: Darstellung aus der Saure durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in ihre methylalkoholische L6sung, sowie durch 
Einwirkung von Methylalkohol allein auf Nitroopiansaure, Verseifung 
des Esters durch Wasser zur freien Sdure, Oxydationsversuche, Mole- 
kulargewicht. R. Wegscheider, L. v. Kusy und P. v. RuSnov. 796 
—800. 

3-Nitro-4-Oxybenzaldehyd: Entstehung desselben bei langerer Einwirkung 
von NaOH auf 3-Nitro-4-Amidobenzaldehyd. P. Cohn und L. Sprin- 
ger. 92. 

p-Nitrophenylhydrazin: Einwirkung auf das Cholestanon-ol-Acetat. J. 
Mauthner und W. Suida. 654 und 655. 

p-Nitrophenylhydrazon des Cholestanon-ol: Darst., Eig. J. Mauthner und 
W. Suida. 655. 

— des Cholestanon-ol-Acetates: Darst., Eig. J. Mauthner und W. 
Suida, 654. 

Nitrophtalaldehydsauren: siehe 5-Nitro-2-Aldehydobenzoesdure und 3-Nitro- 

2-Aldehydobenzoesaure. 
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4-Nitrophtal-2-Methylestersaure: Entstehung derselben bei der Oxydation 
des wahren Esters der 5-Nitro-2-Aldehydobenzoeséure. R. Weg- 
scheider und L. v. Kusy. 825—828. 

3-Nitrophtalséure: Entstehung derselben bei der Oxydation der 3-Nitro-2- 
Aldehydobenzoesaure. R.Wegscheider und L.v.Kusy. 821 und 822. 

4-Nitrophtalsiure: Entstehung bei der Oxydation der 5-Nitro-2-Aldehydo- 
benzoesdure und bei der trockenen Destillation des Silbersalzes der 5- 
Nitro-2-Aldehydobenzoeséure neben. Paranitrobenzaldehyd. R. Weg- 
scheider und L. v. Kus y. 818 und 819. 

o-Nitrose-m-Acetylamidobenzoesa&ure: Bildung derselben durch Einwirkung 
des Sonnenlichtes auf eine Lésung von o-Nitro-m-Acetylamidobenz- 
aldehyd. P. Friedlander und R. Fritsch. 7. 

Nitrosomonophenylharnstoff: Darst. aus Monophenylharnstoff durch Einwir- 
kung von salpetriger Sdéure. R. Doht und J. Haager. 853 und 854. 

— Spaltung durch Salzsaéure in Phenylisocyanat und Diazobenzolchlorid, 

durch alkoholisches Kali in Kaliumcyanat und Isodiazobenzolkalium. R. 
Doht und J. Haager. 854-856. . 

Nonobromid eines Dehydrocholesterins: Darst. H. Schrétter. 222—224. 


O. 


1, 8-Octomethylendiamin: Einwirkung von salpetriger Saure auf dasselbe, 
Entstehung eines Kohlenwasserstoffs CgH,,4, eines ungesattigten Alkohols 
CgH,g0 und eines diprimaren Glykols CgHyx, Op, hiebei. E. Loebl. 305 
bis 405. 

— Darst. desselben aus Sebacinsdéureamid. E. Loebl. 393 und 394. 

Octomethylenglykol (Octan 1, 8-diol): Darst. desselben aus dem 1, 8-Octo- 
methylendiamin durch salpetrige Siure, Eig., Diacetat, Oxydation des 
Glykols zur Korkséure. E. Loebl. 403—405. 

Olsaiure: Entstehung derselben bei der Verseifung des Fettes von stillingia 
sebifera. J. Klimont. 411. 

Oleum stillingiae: Uber die Zusammensetzung desselben. J. Klimont. 408 
bis 412. 

Onocerin: Anwesenheit desselben in Rohononin, Trennung des Onocerins vom 
Onospin und vom Formononetin. F. v. Hemmelmayr. 135 und 136. 

— Anwesenheit desselben neben Onon in dem in Alkohol schwerer lés- 
lichen Nebenprodukte der Ononindarstellung. F. v. Hemmelmayr. 136. 

Onon: Anwesenheit desselben neben Onocerin in dem in Alkohol schwerer lés- 
lichen Nebenprodukte der Ononindarstellung. F. v, Hemmelmayr. 136. 

Ononetin: Darstellung desselben aus dem Onospin dureh Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelséure oder aus dem Formononetin durch Barytwasser. 
Eig. F. v. Hemmelmayr. 136—139. 

—  Einwirkung von Essigsaéureanhydrid auf dasselbe, Entstehung des 
Korpers CooH,,0, oder des Tetraacetylononetins hiebei. F. v. Hemme!- 
mayr. 1389—144. 


71 









































tivm/!-1. 














Ee 











i ee 





——— 


——~— 2 





Sw See - eee ™ 
" —s 


SP EES Ea ee - 


= 
SS Si Seabee ee 
— 


SE oe rege 


ae 


Ses ee ee gy 





— a? ee oe 2. 


i ee oe 


. 
| 
i 
! 


; 
ay 
| 
‘) 
EPS 








992 


Ononetin: Entstehung desselben bei der Verseifung des Acetylononetins mit 
Natronlauge. F. v. Hemmelmayr. 143. 

— Methoxylbestimmung in demselben. F. v. Hemmelmayr. 145. 

— Anwesenheit desselben unter den bei der Kalischmelze aus Formononetin 
entstandenen Produkten. F. v. Hemmelmayr. 153. 

Ononin: Darst. desselben aus der Ononiswurzel. F. v. Hemmelmayr. 135. 

Onospin: Acetylierung desselben. Entstehung des Heptaacetylonospins (?) 
C3gH 90,7 hiebei. F. v. Hemmelmayr. 144 und 145. 

Orcein: Entstehung desselben, (?) bei der Einwirkung von Ammoniak und 
Wasserstoffsuperoxyd auf Orsellinsféure. J. Herzig und F. Wenzel. 
902 und 903. 

Orcincarbonsaure: Darst., Eig.; Methylester. J. Herzig und F. Wenzel. 894 
und 895. 

— Methylatherester und Methylathersauren derselben. J. Herzig und F. 
Wenzel. 894—897. 

— Alkylierung derselben mit Jodmethyl und Natrium, Entstehung eines 
K6érpers C,,H,g0., eines Esters C,,H,,O, und eines Kérpers CgH,.0, 
(vielleicht ein Dimethylorcin) hiebei. J. Herzig und F. Wenzel. 910 
—914. 

Orcincarbonsauredimethylather: Darst. aus dem Dimethylathermethylester 
durch Verseifung, Eig. J. Herzig und F. Wenzel. 897. 

Orcincarbonsauredimethylathermethylester: Darst., Verseifung zur Dimethyl- 
athersaure. J. Herzig und F. Wenzel. 895—897. 

Orcincarbonsduremethylester: Darst., Eig., Uberfiihrung in den Monomethy!- 
und Dimethylatherester. J. Herzig und F. Wenzel. 895 und 896. 

Orcincarbonsauremonomethylather: Darst. aus dem Monomethylathermethyl- 
ester durch Verseifung, Eig. J. Herzig und F. Wenzel. 897. 

Orcincarbonsauremonomethylathermethylester: Darst. aus dem Methylester, 
Verseifung zur Monomethylathersaure. J. Herzig und F. Wenzel. 895 
—897. 

Orsellinsaure: Methylatherester und Methylathersaduren derselben. J. Herzig 
und F. Wenzel. 898—901. 

— Einwirkung von Ammonik und Wasserstoffsuperoxyd, Entstehung eines 
wahrscheinlich mit dem Orcein identischen Farbstoffes. J. Herzig und 
F, Wenzel. 902 und 903. 

Orsellinsauredimethylather: Darst. aus dem Dimethylathermethylester durch 
Verseifung; Eig. J. Herzig und F. Wenzel. 901. 
Orsellinsauredimethylathermethylester: Darst., Eig., Verseifung zur Dimethyl- 
athersaure. J. Herzig und F. Wenzel. 900 und 901. 
Orsellinsauremethylester: Darst., Eig.J. Herzig undF. Wenzel. 898und 899. 
Orsellinsauremonomethylather: Darst. aus dem Orsellinséuremonomethy!l- 
athermethylester durch Verseifung, Eig. J. Herzig und F. Wenzel. 900. 
Orsellinsduremonomethylathermethylester: Darst., Eig., Verseifung zum 
Orsellinsduremonomethylather. J. Herzig und F. Wenzel. 899 
und 900. 
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Orthonitrobenzaldehyd: siehe unter o-Nitrobenzaldehyd. 

Orthooxybenzaldehyd: siehe unter 0o-Oxybenzaldehyd und unter Salicyl- 

aldehyd. 
Oxalat des Dimethyldiacetonaminoxims: Darst., Eig. A. Hochstetter und M- 
Kohn. 781 und 782. 
— des Methyldiacetonaminoxims: Darst., Eig. A. Hochstetter und M. 

Kohn. 779. 

Oxalsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation von Cholalsaéure mit 
Permanganat. F. Pregl. 65 und 66. 

Oxalsdurecholesterylester (neutraler Ester): Darst., Eig. J. Mauthner und 
W. Suida. 665 und 666. 

Oxalsaures Cholesterin (neutrales Oxalat des Cholesterins): Darst., Eig. J. 
Mauthner und W. Suida, 664 und 665. 

Oxim des p-Acetamidobenzaldehyds: Darst., Eig. P. CohnundL.Springer. 89, 
— des m-Acetylamidobenzaldehyd. P. Friedlander und R. Fritsch. 4. 
— des Dimethyldiacetonamins: Darst., Eig., Oxalat. A. Hochstetter und 

M. Kohn. 781 und 782. 
— des Dimethylphloroglucinaldehyds: Darst., Eig. J. Herzig und F. 
Wenzel. 879. 
— des Methyldiacetonamins, Darst., Eig., Dibenzoylderivat, Oxalat. A. 
Heochstetter und M. Kohn. 777 —779. 
— des Methylphloroglucinaldehyds: Darst., Eig. J. Herzig und F. 
Wenzel. 877. 
— des 3-Nitro-4-Acetamidobenzaldehyds. P. Cohn und L. Springer. 91. 
— des 3-Nitro-6-Acetamidobenzaldehyds. P. Cohn und L. Springer, 97. 
— des o-Nitro-m-Acetylamidobenzaldehyds. P. Friedlander und R. 
Fritsch. 6. 
— des 3-Nitro-4-Amidobenzaldehyds. P. Cohn und L. Springer. 93 
und 94. 
— des 3-Nitro-6-Amido-Benzaldehyds. P. Cohn und L. Springer. 98. 
— des 2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-als, Darst., Eig. J. Herzig und F. 
Wenzel. 868. 
m-Oxybenzaldehyd: Versuche, denselben mit Isobutyraldehyd zu kondensieren. 
W. Subak. 167— 169. 
— Bestimmung der Aciditaét desselben. H. Meyer. 834. 
o-Oxybenzaldehyd: Bestimmung der Aciditat desselben. H. Meyer. 833. 
— Siehe auch unter Salicylaldeh yd. 
p-Oxybenzaldehyd: siehe Paraoxybenzaldehyd. 
0-Oxybenzyliden-y-Allyirhodaninsaure: Darst., Eig. R. Andreasch und A. 
Zipser. 508 und 509. 
8-0-Oxybenzyliden-n, v-Diphenylthiohydantoin: Darst., Eig. R. Andreasch 
und A. Zipser. 516 und 517. 
Oxyd C,H,,O (niedersiedendes Oxyd aus dem Fossekschen Glykol) Ein- 
wirkung von Bromwasserstoffsdure auf dasselbe, Entstehung des Di- 
bromids CgH,,Bre hiebei. G. Mo8ler. 598 und 599. 
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Oxyd: CgH;,0 (nieder siedendes Oxyd aus dem Fossekschen Glykol). Ent- 
stehung desselben durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure auf 
das (1-4)-Glykol CgHygO9. G. MoBler. 607 und 608. 
(CgHyg0)o (héher siedendes Oxyd aus dem F ossekschen Glykol): Ein- 
wirkung von Bromwasserstoff auf dasselbe, Entstehung des Dibromids 
CyH,¢Bre, und eines bromhiltigen Kérpers CgH,g(OH)Br (?). G. MoBler. 
612—616. 
(CgH,g0).: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Bromwasser- 
stoffsiure auf das F osseksche Glykol. G. Mo8ler. 611 und 612. 
CoH, ,0: Entstehung desselben aus dem Glykol aus Isovaleraldehyd und 
Isobutyraldehyd. V. Jeloénik. 527—532. 
C,9HggO: Entstehung desselben bei der Einwirkung von verdiinnter 
Schwefelsaure auf das Glykol aus Isovaleraldehyd. M. Morgenstern. 
583 und 584. 
Cy9HogO: Darst. desselben aus dem Glykol C,H oO, durch Einwirkung 
von verdiinnter Schwefelsaure. A. v. Lenz. 165. 
CygHggO.: Entstehung desselben aus dem Glykol aus Isobutyraldehyd 
und Isovaleraldehyd. V. Jeloénik. 527 —532. 
CopH49Oo: Bildung desselben aus dem Glykol ausIsovaleraldehyd. Darst., 
Eig., Verhalten beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsidure, 
sowie mit verdiinnter Schwefelséure. M. Morgenstern. 584—587. 

Oxydationsprodukt Co;Hg,O;g des Tetraacetyllariciresinols: Darst., Eig. M. 
Bamberger und H. Renezeder. 209—211. 

Oxydesaminohistidin: Darst. aus dem Histidinchlorhydrat durch Einwirkung 
von Silbernitrit. Eig. S. Frankel. 237—239. 

8-Oxyisovalerianséure: Entstehung derselben beim Abbau des Diaceton- 
alkohols mit Brom und Kali, Uberfiihrung in die Dimethylacrylsdure. M. 


Kohn. 767—770. 


P. 


Palmitinsdure: Entstehung derselben bei der Verseifung des Fettes von 
stillingia sebifera. J. Klimont. 410 und 411, 

Papaveraldinjodmethylat: Abspaltung von Veratrumsdure aus demselben 
durch Kalilauge. G. Goldsehmiedt und O. Hénigschmid. 697 
und 698. 

— Bestimmung der bei der Einwirkung siedender Jodwasserstoffsdure ab- 
gespaltenen Jodmethylmenge. G. Goldschmiedt und O. Hénig- 
schmid. 716. 

Papaverin saure : Einwirkung von Jodmethyl auf dieselbe. G. Goldschmiedt 
und O. Hénigschmid. 685. 

—  Einwirkung von Jodmethyl auf dieselbe in wasseriger Sodalésung. Ent- 
stehung des Papaverinsdiuremethylbetains hiebei. G. Goldschmied' 
und O. Hénigschmid. 689, 
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Papaverinsaure: Einwirkung von Dimethylsulfat auf dieselbe, Entstehung des 
Papaverinsduremethylbetains hiebei. G. Goldschmiedt und O. Hénig- 
schmid. 689 und 690. 

Papaverinsaéureanhydrid: Einwirkung von Jodmethyl auf dasselbe. G. Gold- 
schmiedt und O. Hénigschmid. 688. 


Papaverinsauredimethylester: Einwirkung von Jodmethyl auf denselben. 
G. Goldschmiedt und 0. Hénigschmid. 688. 


Papaverinsauremethylbetain: Darstellungsmethoden, Einwirkung von 
rauchender Salzsaéure, Spaltung durch Barythydrat in Veratrumsaure 
und Apophyllensdure, Chloroplatinat, Aurichlorat. Uberfiihrung in das 
Pyropapaverinsauremethylbetain durch Kohlendioxydabspaltung in 
Phenollésung. G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid. 681—702. 

— Bestimmung der durch Einwirkung siedender Jodwasserstoffsiure auf 
dasselbe abgespaltenen Jodmethylmenge. G. Goldschmiedt und 
O. Hénigschmid. 714. 

Papaverinsaure-$-methylester: Einwirkung von Jodmethyl auf denselben, 
Entstehung des Papaverinsaéuremethylbetains hiebei. G. Goldschmiedt 
und O. Hénigschmid. 686. 

— Umlagerung desselben beim Erhitzen in den Papaverinsadure-y-methyl- 
ester. G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid. 690. 


Papaverinsaure-;-methylester: Einwirkung von Jodmethyl auf denselben, 
Entstehung des Papaverinséuremethylbetains hiebei. G.Goldschmiedt 
und O. Hénigschmid. 687. 

Paranitrobenzaldehyd: Entstehung desselben bei der trockenen Destillation 
des Silbersalzes der 5-Nitro-2-Aldehydobanzoesaure neben 4-Nitrophtal- 
sdure. R. Wegscheider und L. v. Kusy. 818 und 819. 


Paraoxybenzaldehyd: Bestimmung der Aciditét desselben. Uberfiihrung in 
Anisaldehyd durch Kochen mit Methylalkohol und Schwefelsdure. 
H. Meyer. 835. 
Pasteursche Umlagerung das ist die Umlagerung beim Erhitzen der Bisulfate 
der Chinalkaloide. Zd. H. Skraup. 291—309. 
Pentaacetylderivat des Dimethylphloroglucinaldehyds: siehe Acetylderivat 
des Dimethylphloroglucinaidehyds. 
— des Methylphloroglucinaldehyds: siehe Acetylderivat des Methylphloro- 
glucinaldehyds. 
-—— des Phloroglucinaldehyds: Darst., Eig. J. Herzig und F. Wenzel. 865. 
1, 2, 3, 4, 6-Pentamethylphiorotriol (Dimethylphloroglucintrimethylather) : 
Entstehung aus der Carbonsdure durch COg-Abspaltung. J. Herzig und 
F. Wenzel. 108 und 109. 
1, 2, 3, 4, 6-Pentamethyl-Phiorotriol-5-Saure (Tridthersdiure des Dimethy]- 
phloroglucins): Entstehung durch Verseifung des Esters. J. Herzig und 
F. Wenzel. 107. 
1, 2, 3, 4, 6-Pentamethyl-Phlorotriol-5-Sauremethylester: siehe Trimethy]- 
ather des Dimethy!Iphioroglucincarbonsaureesters. 
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Pentan-1, 4-diol: Darst. aus dem Acetopropylalkohol durch Reduktion, Chlor- 
hydrin. Uberfiihrung des Chlorhydrins in das y-Pentylenoxyd durch 
Kali. B. Possan ner v. Enrenthal. 351—356. 

y-Pentylenoxyd: Darst. aus dem Chiorhydrin des Pentan-1, 4-diols durch Kali. 
B. Possaner v. Ehrenthal. 354—356. 

Phenol: Zur Identifizierung von Diazobenzolchlorid. Uberfiihrung in Tribrom- 
phenol. R. Doht und J. Haager. 853. 

Phenylacetamid-o-Carbonsaure: Darst. aus der Homophtal-b-Methylester- 
séure sowie aus Homophtalsdureanhydriol durch Einwirkung von 
Ammoniak, Methylester, Uberfihrung in Benzylamin-o-Carbonsaure. 
R. Wegscheider und A. Glogau. 952 ff. 

Phenylacetamid-o-Carbonsauremethylester: Darst., Eig. R. Wegscheider 
und A. Glogau. 953. 

Phenylbernstein-a-methylestersaure: Leitfahigkeit derselben. R. Weg- 
scheider und J. Hecht. 414. 

—  Darst. durch Halbverseifung des Neutralesters, Eig. R. Wegscheider 
und J. Hecht. 425. 

Phenylbernstein-b-methylestersaure: Leitfahigkeit derselben. R. Weg- 
scheider und J. Hecht. 414. 

—  Darst. aus dem Anhydrid durch Kochen mit Methylalkohol, Bildung der- 
selben bei der Veresterung der Phenylbernsteinsaéure mit Methylalkohol 
und Salzséure, beim Kochen der Phenylbernsteinséiure mit absolutem 
Methylalkohol, bei der Veresterung des Anhydrids mit Natriummethylat. 
R. Wegscheider und J. Hecht. 425--432. 

Phenylbernsteinsaure: Leitfahigkeit derselben. R. Wegscheider und 
J. Hecht. 414. 

— Darst. derselben. R. Wegscheider und J. Hecht. 417 und 418. 

— saures Kaliumsalz, neutrales Silbersalz. R. Wegscheider und 
J. Hecht. 422 und 423. | 

Phenylbernsteinsaureanhydrid: Darst., Isolierung einer niedrig und einer 
hoch schmelzenden Form dieses Anhydrids, Krystallform des niedrig 
schmelzenden Anhydrids. R. Wegscheider und J. Hecht. 418— 
421. 

Phenylbernsteinsauredimethylester: Darst., Eig., Krystallform. R. Weg- 
scheider und J. Hecht. 423—425. 

Phenylbernsteinsaureimid: Darst., Eig. R. Wegscheider und J. Hecht. 
421 und 422. 

Phenylbutyrolakton: Bildung desselben aus 8-Benzoylpropionsdéure durch 
Reduktion. J. Mayrhofer und K. Nemeth. 83. 

Phenylhydrazid der Isopropylessigsaure: siehe lsopropylessigsaure. 

Phenylhydrazon des p-Acetamidobenzaldehyds. P. Cohn und L. Springer. 
89. 

— des 3-Nitro-4-Acetamidobenzaldehyds. P. Cohn und L. Springer. 91 
und 92. 

des 3-Nitro-6-Acetamidobenzaldehyds. P. Cohn und L. Springer. 97. 
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Phenylhydrazon des 3-Nitro-4-Amidobenzaldehyds. P.Cohn undL.Springer. 
93 und 94. 

Phenylisocyanat: Entstehung desselben bei der Einwirkung salpetriger Siure 
auf Monophenylharnstoff neben Diazobenzolchlorid sowie durch Spal- 
tung von Nitrosomonophenylharnstoff mit Salzsiure. R. Doht und 
J. Haager. 851—853 und 854. 

Phenylitakonsaure: Darst. derselben durch Kondensation von Benzaldehyd 
mit Bernsteinsaureester, Dimethylester, Anlagerung von Blausdure an 
den Phenylitakonsduredimethylester und Verseifung des Additions- 
produktes zur a-Phenyltricarballylsaure. (a-Phenylpropan-af;-tricarbon- 
sdure). J. Hecht. 367—374. 

Phenylitakonsauredimethylester: Darst., Eig., Addition von Blauséure an 
denselben. J. Hecht. 369—371. 

a-Phenylpropan-a$7-tricarbonsdure: siehe a-Phenyltricarballylsdure. 

vePhenylrhodaninsaure: Darst. aus Phenylsenf6l und Thioglykolsaure, Eig., 
Kondensation derselben mit Benzaldehyd zur B-Benzyliden-v-Phenyl- 
rhodaninsidure, mit Anisaldehyd zur B-p-Methoxylbenzyliden-v-Phenyl- 
rhodaninsdure, mit Piperonal zur B-Methylendioxybenzyliden-v-Pheny]- 
rhodaninséure, mit o-Nitrobenzaldehyd zur §-o-Nitrobenzyliden-v- 
Phenylrhodaninséure, mit Zimtaldehyd zur B-Cinnamylen-v-Phenylrho- 
daninsdure. R. Andreasch und A. Zipser. 500—514. 

Phenylsenf6l: Bildung von v-Phenylrhodaminsaure durch Einwirkung Thio- 
glykolsaure aus demselben. R. Andreasch und A. Zipser. 500—504. 

a-Phenyltricarballylsdure (a-Phenylpropan-aBy-tricarbonsadure): Darst. aus 
Phenylitakonsaureester durch Anlagerung von Blausaure und nachherige 
Verseifung. Eig. J. Hecht. 370—374. 

Phloroglucinaldehyd: Ather desselben. J. Herzig und F. Wenzel. 860—865. 

— Uberfiihrung durch Diazomethan in den Dimethylagher des Phloro- 
glucinaldehyds (2, 4-Dimethyl-Phlorotriol-5-al). J. Herzig und 
F. Wenzel. 861 und 862. 

— Uberfiihrung in ein Penta- und ein Triacetylderivat. J. Herzig und 
F. Wenzel. 864 und 865. 

Phloroglucinmonomethylather: Uberfiihrung in Phloroglucinaldehydmono- 
methylather (2-Methyl-Phlorotriol-5-al). J. Herzig und F. Wenzel. 
862 und 863. 

Phioroglucintrimethylather: Uberfiihrung in den Phloroglucintrimethylather- 
abdehyd nach Gattermann. J. Herzig und F. Wenzel. 866—868. 

Phiorogilucintrimethylathercarbonsaure: siehe 2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol- 
5-Sdure. 

Phioroglucintrimethylathercarbonsaureathylester: Darst., Eig. J. Herzig 
und F. Wenzel. 874 und 875. 

Phloroglucintrimethylathercarbonsauremethylester: Darst., Eig. J. Herzig 
und F. Wenzel. 874. 

Phosphorpentachlorid: Einwirkung desselben auf Biliansaure, Entstehung der 

Dichlormonodesoxybiliansaure hiebei. F. Pregl. 51 und 52. 
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Phtalaidehydsaure: Nitrierung derselben, Reindarstellung, Big. und Ver- 
esterung der hiebei entstehenden Nitrophtalaldehydsauren (3-Nitro-2-Al- 
dehydobenzoesaure und 5-Nitro-2-Aldehydobenzoeséure). R. Weg- 
scheider und L. v. Kus y. 805—831. 


— Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf dieselbe. R. Weg- 
scheider und L. v. KuSy. 815 und 816. 
Phtalimidin: Entstehung desselben aus Benzylamin-o-Carbonsiiure durch 
Anhydrisierung. R. Wegscheider und A. Glogau. 954 und 955. 


Phtalonmethylestersaéure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von 
Methylalkohol auf Phtalonsaure, von Methyljodid auf das Silbersalz wie 
auch auf das saure Kaliumsalz, von Diazomethan auf Phtalonsdure und 
bei der Halbverseifung des Neutralesters der Phtalonséiure. R. Weg- 
scheider und A. Glogau. 921 —936. 

Phtalonsaure: Nachweis, daB bei der Einwirkung von Methylalkohol und 
Schwefelsiiure auf dieselbe der Hauptsache nach Phtalsdure und deren 
Ester entsteht. R. Wegscheider und A. Glogau. 928—930. 


—  Veresterung derselben, Nachweis, da8 stets nur eine Phtalonmethylester- 
siure entsteht, Dimethylester. R. Wegscheider und A. Glogau. 921 
bis 936. 

Phtalonsauredimethylester: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Methylalkohol und Salzséure auf Phtalonséure, von Jodmethyl auf das 
Silbersalz, sowie auf das saure Kalisalz und schlieBlich von Dia- 
zomethan auf Phtalonsdure. R. Wegscheider und A. Glogau. 921 
bis 935. 

— Eig., Krystallform. R. Wegscheider und A. Glogau. 922—925. 

Phtalséure: Entstehung derselben bei Versuchen, die Phtaldehydséure zu 
nitrieren. R. Wegscheider und L. KuSy v. Dubrav. 810 und 814. 


— Entstehung derselben sowie ihres Esters bei der Einwirkung von Methy!- 
alkohol und Schwefelsaéure auf Phtalonsdure. R. Wegscheider und 
A. Glogau. 928—930. 

Pikolinsaureathylbetain: Darst. desselben aus Pikolinséure. H. Meyer. 199 
und 200. . 

Piperidin: Anwendung desselben als Kondensationsmittel. J. Mayrhofer und 
K. Nemeth. 81. 

Piperonal (Methylenprotokatechualdehyd): Kondensation desselben mit 
v-Phenylrhodaninsaure, mit v-Allylrhodaninsdure, mit Rhodaninsidure 
und mit Diphenylthiohydantoin. R. Andreasch und A. Zipser. S11, 
515 und 517. 

—- Nachweis der vollkommen neutralen Reaktion desselben. H. Meyer. 
833. 
Protokatechualdehyd: Bestimmung der Aciditat desselben. H. Mey er. 836. 
— Darst. von Isovanillin aus demselben. H. Meyer. 837839. 


Protokatechusdure: Entstehung derselben bei der Kalisc hmelze des Suprarenins 
O. v. Fiirth. 286-288. 
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a-i-Pseudocinchenicin: Darst. aus a-i-Cinchonin, Monochlorhydrat, Big. der 
Base, optisches Drehungsvermégen derselben. Zd. H. Skraup. 332 — 
334. 

8-i-Pseudocinchonicin: Oxydation desselben mit Permanganat, Entstehung 
von Cinchoninsaure hiebei. Zd. H. Skraup. 302. 


— Oxydation desselben mit Baryumpermanganat, Entstehung des 8-i-Mero- 
chinens hiebei. Zd. H. Skraup. 304—308. 

— optisches Drehungsvermégen desselben. Zd. H. Skraup. 334. 

—  Entstehung desselben durch Einwirkung von Schwefelséure auf das 
Cinchonicin. Zd. H. Skraup. 674 ff. 

Pyridin-8-sulfosiuremethylbetain: Darst. aus pyridinsulfosaurem Kalium. 
H. Meyer. 203. 

Pyrimidin: Nachweis des Pyrimidinringes im Histidinmolekiil. S. Frankel. 
243. | 

Pyropapaverinsaure: Darst. des Pyropapaverinsiuremethylbetains aus derselben 
durch Einwirkung von Jodmethyl in Sodalésung. G. Goldschmiedt 
und O. Hénigschmid. 702. 

Pyropapaverinsauremethylbetain: Darst. desselben aus dem Papaverinsiure- 
methylbetain durch Kohlendioxydabspaltung in Phenollésung, ferner 
durch Einwirkung von Jodmethyl auf Pyropapaverinsaiure bei An- 
wesenheit von tberschiissiger Sodalésung, Eig., Chloroplatinat, Spaitung 
durch kochendes Barytwasser in Veratrumsdure und Isoniketinsdure- 
methylbetain. G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid. 701—705. 

— Bestimmung der bei der Einwirkung von siedender Jodwasserstoffsaure 
auf dasselbe abgespaltenen Jodmethylmenge. G. Goldschmiedt und: 
O. Hénigschmid. 715. 


Q. 


Quantitative spektralanalytische Untersuchungund Bestimmung des Extink- 
tionskoefficienten der Lésung von indigodisulfosaurem Natrium, 
Diamidoindigo und Tetrazoindigo. J. M. Eder. 15—18. 


R. 


8-Resorcyiséure: Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz derselben, 
Entstehung des $-Resorcylséuremethylesters neben geringen Mengen 
des Esters einer homologen Resorcylsaure. J. Herzig und F. Wenzel. 
117 und 118. 
~ Entstehung derselben aus Formononetin durch die Kalischmelze. 
F.'v. Hemmelmayr. 150—152. 
— Atherester derselben. J. Herzig und F. Wenzel. 887—893. 
— Uberfiihrung derselben in Monomethylithermethylresorcylsaéure und 
deren Ester. J. Herzig und F. Wenzel. 905 und 906. 
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8-Resorcylsdurediathylather: Darst. aus dem Diathylatherester durch Ver- 
seifung, Eig. J. Herzig und F. Wenzel. 893. 

8-Resorcylsaurediathylatherester: Darst. aus dem Monoiathylatherester. Ver- 
seifung zur Diathylathercarbonséure. J. Herzig und F. Wenzel. 892 
und 893. 

8-Resorcylsauredimethylather: Bildung desselben aus dem Dimethylather- 
ester durch Verseifung. J. Herzig und F. Wenzel. 890. 

8-Resorcylsduredimethyliatherester: Darst. aus dem Monoitherester, Ver- 
seifung zur Dimethylathersdure. J. Herzig und F. Wenzel. 889 und 
890. 

8-Resorcylsduremonoithyliatherester: Darst., Eig., Uberfiihrung in den 
Diathylatherester. J. Herzig und F. Wenzel. 890—893. 

8-Resorcylsduremonomethylather: Bildung desselben bei der Verseifung des 
Monomethylatheresters. J. Herzig und F. Wenzel. 888. 


3-Resorcylsauremonomethylatherester: Darst., Eig., Verseifung zur Mono- 
methylithersdure. Uberfiihrung in den Diatherester. J. Herzig und 
F. Wenzel. 887 —889. 

Rhodaninsaure: Kondensation derselben mit Anisaldehyd zur B-p-Methoxyl- 
benzylidenrhodaninsaure und mit Piperonal zur B-Methylendioxybenzy- 
lidenrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 515 und 516. 


Rindergalle: Farbstoff in derselben. W. F. Loebisch und M. Fischler. 335 
— 350. 


S. 


Saccharose: Einwirkung von methylalkoholischer Salzsaure auf dieselbe, Ent- 
stehung des a-Methylglukosids hiebei. R. Foerg. 362 und 363. 


Saure aus Benzaldehyd und Citronensdéure durch Kondensation gewonnen, 
Ester dieser Séure, Acetylderivat des Esters. J. Mayrhofer und 
K. Nemeth. 84—86. 
aus Benzaldehyd und Citronensaéure durch Kondensation gewonnen, 
Silbersalz derselben. J. Mayrhofer und K. Nemeth. 84. 


C,.H,,0,: Entstehung desselben bei der Oxydation des Cholesterins mit 
Salpetersadure, mit heifer Permanganatlésung und nachheriger Oxydation 
mit Salpetersdure. J. Mauthner und W. Suida. 181—187, 193. 


C,3H,;gOg: Entstehung derselben bei der Oxydation des Cholesterins 
mit Salpetersdure, mit kalter Permanganatlésung, mit heiSer Perman- 
ganatlésung und nachheriger Oxydation mit Salpetersaure. J. Mauthner 
und W. Suida. 185, 187 und 192. 

C,4H 990g: Entstehung’ derselben aus Cholesterin durch Oxydation mit 
heiBer Permanganatlésung neben Oxalséure. J. Mauthner und 
W. Suida. 189—192. 

Co4H390,,5: Entstehung derselben aus der Séure C,.H;,gO, durch Wasser- 
abspaltung beim Erhitzen. J. Mauthner und W. Suida. 185—187. 
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Salicylaldehyd: Kondensation desselben mit v-Allylrhodaminsaure zur B-o- 
Oxybenzylidon-yv-Allylrhodaninsaéure und mit Diphenylthiohydantoin zu 
B-o-Oxybenzyliden-m, v-Diphenylthiohydantoin. R. Andreasch und 
A. Zipser. 508 und 516. 

Schwefel: Nachweis, da$ alle im Handel erhaltlichen Schwefelsorten wie auch 
natirlicher gediegener Schwefel beim Kochen einen schwarzen nur 
Eisen- und Kohlenstoff enthaltenden Kérper abscheiden und da® voll- 
standig eisenfreier Schwefel nur durch vorsichtige Oxydation von 
Schwefelwasserstoff sich gewinnen la6t. R. v. Hasslinger. 729—736. 

Schwefelsaure: konzentrierte, Anwendung eines Uberschusses derselben bei 
Esterifizierungen. H. Mey er. 840—843. 

Sebacinsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation des Dekan 1-10-diols. 
R. Scheuble. 631. 

Sebacinsaureathylester: Entstehung desselben. bei der Reduktion des Sebacin- 
sdurechlorids in atherischer Lésung. R. Scheuble. 621. 

Sebacinsaéureamid: Darst., Reduktion zum Dekan 1-10-diol mit Natrium in 
Amylalkohol. R. Scheuble. 626 und 627. 

Sebacinsaurechlorid: Bildung des Sebacinsaureathylesters aus demselben. 
R. Scheuble, 621. 

Silberjodid: Dichte des kalt gefillten und des warm gefallten Jodsilbers. 
R. Fanto. 480—482. 

Silberjodidnitrat (Ag J. 2 AgNO,): Darst., Eig. R. Fanto. 477—480. 

Silbersalze von Carbonsiduren, Zersetzung beim Erhitzen. R. Wegscheider 
und L. Kusy v. Dubrav. 807 —809. 

Sulfhydrylzimtsaéure: Bildung derselben aus $-Benzyliden-v-Allylrhodanin- 
sdure durch Einwirkung von Barytwasser neben Allylamin. R. Andre- 
asch und A. Zipser. 507 und 508, 

Suprarenin (Adrenalin): Darst. desselben aus Nebennieren, Ermittlung der 
Formel CgH,,NOz fiir das Suprarenin, spontane Zersetzung des krystal- 
lisierten Suprarenins, Einwirkung von Mineralsauren auf das Suprarenin. 
O. v. Fiirth. 263—278. 


— Ejinwirkung von Benzolsulfochlorid auf dasselbe, Entstehung eines 
Tribenzolsulfoderivates CgH;gNOg (CgH;SOg), hiebei. Uberfiihrung des 
Benzolsulfoproduktes durch Salpetersaéure in die Verbindung CgH;NO,, 
(CgH;SOg)q. O. v. Fiirth. 278—281. 


— Einwirkung von Benzoesdureanhydrid auf dasselbe, Bildung einer 
Substanz C;z,HyNo0,, hiebei. O. v. Firth. 281 und 282. 


— Ejinwirkung von Methyljodid auf dasselbe. O. v. Firth. 283 und 284. 


— Oxydation desselben mit Wasserstoffsuperoxyd und mit Permanganaten. 
O. v. Fiirth. 284 und 285. 

— Ejinwirkung von Alkalien auf dasselbe, Entstehung des Kérpers CgHgNOg, 

bei Einwirkung von Natronlauge, Entstehung von Protokatechusdure 

bei der Kalischmelze. O, v. Fiirth. 285—288. 

Auffassung der Konstitution desselben. O. v. Fiirth. 288—290. 
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Synoxim der 8-Benzoylpropionsaure: Bildung desselben aus der Sdéure und 
Hydroxylamin, Uberfiihrung in das Antioxim, Acetylderivat des Oxims. 
J. Mayrhofer und K. Nemeth. 82. 


to 


Tetraacetylariciresinol: Oxydation desselben mit Chromsaure, Entstehung 
des Kérpers Cyo;Hg90j¢ hiebei, Verseifung des Oxydationsproduktes 
Co7Hg 903g zum Kérper Ci9H;,0;, Diacetylverbindung und Dimethy!- 
ather von C,9H;,0;. M. Bamberger und H. Renezeder. 209—217. 

Tetraacetylononetin: Entstehung desselben bei Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat auf Ononetin, Eig. F. v. Hemmelmayr. 
141—143. 

Tetramethyl!phloroglucin (1, 1, 3, 3-Tetramethyl-Phlorodion-6-o/): Bildung des 
Monomethylathers mit Kali und Jodmethyl. J. Herzig und F. Wenzel. 
113. 

Tetramethylphloroglucinmonomethylather: Verseifung desselben mit alko- 
holischem Kali zum Tetramethylphloroglucin, Bildung desselben aus 
dem Tetramethylphloroglucin durch Kali und Jodmethyl. J. Herzig und 
F. Wenzel. 112 und 113. 

1, 2, 3, 4-Tetramethylphlorotriol-5-Carbonsaure: siehe Diather der Dimethy!]- 
phloroglucincarbonsaure. 

1, 2, 3,4-Tetramethyl-Phlorotriol-5-Carbonsaduremethylester: siehe Diather- 
ester der Dimethylphloroglucincarbonsaure. 

1, 2, 4, 5-Tetraphenyl-pentanon-3-diol-1, 5: Acetat, Benzoat. G. Gold- 
schmiedt und K. Spitzauer. 721—723. 

Tetraphenylpentanondioldiacetat (Acetat des 1, 2, 4, 5-Tetraphenyl-pentanon- 
3-diol-1, 5): Darst., Eig. G. Goldschmiedt und K. Spitzawer. 721 
und 722. 

Tetraphenylpentanondioldibenzoat (Dibenzoat des 1, 2, 4, 5-Tetraphenyl- 
pentanon-3-diol-1, 5): Darst., Eig. G. Goldschmiedt und 
K. Spitzauer. 722 und 723. 

Tetrazoindigo: Absorptionsspektrum desselben. J. M. Eder. 14. 

Thioglykolséure: Synthese der y-Phenylrhodaninsaure durch Einwirkung von 
Phenylsenfél und der v-Allylrhodaninsaéure durch Einwirkung von Allyl- 
senf6l auf dieselbe. R. Andreasch und A. Zipser. 500—505. 

a-Thiomilchsaure: Bildung derselben als Spaltungsprodukt des Himoglobins. 
S. Frankel. 231 und 232. 

Thymol: Bromierung desselben, Entstehung des o-Brom-p-Ketobromids des 
Thymols hiebei. P. Dannenberg. 68 und 69. 

— Einwirkung von Bromkalk auf dasselbe, Entstehung des o-Brom-p-Keto- 
bromids hiebei. P. Dannenberg. 69. 

—  Einwirkung von Alkalibromidbromat auf dasselbe, Entstehung des 
o-Brom-p-Ketobromids hiebei neben geringen Mengen eines alkalilés- 

lichen K6érpers. P. Dannenberg. 71 und 72. 
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Thymol: Jodierung desselben, Darst. und Eig. des Jodierungsproduktes. 
P. Dannenberg. 73, 74 und 75. 
Triacetylderivat des Phloroglucinaldehyds, Darst., Eig. J. Herzig und 
F. Wenzel. 864 und 865. 
Triathersaure des Dimethylphloroglucins (1, 2, 3, 4, 6-Pentamethyl-Phlorotriol- 
5-Saure): Entstehung derselben durch Verseifung des Esters. J. Herzig 
und F. Wenzel. 107 und 108. 
Tribenzolsulfoderivat des Suprarenins: siehe Suprarenin. 
Tribromphenol: siehe Phenol. 
Trigonellin: Bildung aus Nikotinséiure und Jodmethyl, aus Chinolinsaure- 
methylbetain. H. Meyer. 200 und 202. 
— Versuch durch Einwirkung siedender Jodwasserstoffsdure auf dasselbe 
Jodmethyl abzuspalten. G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid. 
709. : 
2, 4, 6-Trimethoxybenzalaceton: siehe 2, 4, 6-Trimethoxyzimtsiuremethyl- 
ketom. 
2, 4, 6-Trimethoxyzimtsaure: Darst. aus dem Phloroglucintrimethylather- 
aldehyd durch Kondensation mit Malonséure, Eig., . Methylester. 
J. Herzig und F. Wenzel. 868—870. . 
2, 4, 6-Trimethoxyzimtsauremethylketon (2, 4, 6-Trimethoxybenzalaceton): 
Darst. aus dem Phloroglucintrimethylatheraldehyd durch Kondensation 
mit Aceton. Eig. J. Herzig und F. Wenzel. 870 und 871. 
Trimethylather des Dimethylphloroglucincarbonsdureesters (1, 2, 3, 4, 6- 
Pentameth y]l-Phlorotriol-5-Sauremethylester): Entstehung desselben bei 
der Alkylierung des Monatheresters der Dimethylphloroglucincarbon- 
saure, Eig. J. Herzig und F. Wenzel. 106 und 107. 
-~ des Phloroglucinaldehyds (2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-al): Darst. 
aus dem Diatheraldehyd, Eig. J. Herzig und F. Wenzel. 863 und 864. 
— des Phloroglucinaldehyds (2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-al): Darst. aus 
Phioroglucintrimethylither nach Gattermann, Oxim, Kondensation mit 
Malonsdure zur 2, 4, 6-Trimethoxyzimtsaure, Kondensation mit Aceton 
zum 2, 4, 6-Trimethoxyzimtsauremethylketon, Kondensation mit Formal- 
dehyd zum Methylenbis-2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-Aldehyd, Oxy- 
dation zur 2, 4, 6-Trimethyl-Phiorotriol-5-Séure. J. Herzig und 
F. Wenzel. 866 ff. 


Trimethylphloroglucin: ein unsymmetrisches, (1, 3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-4- 
on), Entstehung aus dem Monomethylather durch Jodwasserstoff, Eig. 
J. Herzig und F. Wenzel. 111 und 112. 

2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-al: siehe Trimethylither des Phloroglucin- 
aldehyds. 

2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-Saure (Phloroglucintrimethylithercarbon- 
sdure): Bildung aus dem Phloroglucintrimethylatheraldehyd durch 


Oxydation, Methylester, Athylester. J. Herzig und F. Wenzel. 873 
— 875. 
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1, 3, 4-Triphenylbutanon-2-ol-4: Acetat und Benzoat desselben. G. Gold- 
schmiedt und K. Spitzauer. 723 und 724. 

Triphenylbutanonolacetat (Acetat des 1,3, 4-Triphenylbutanon-2-ol-4): Darst., 
Eig. G. Goldschmiedt und K. Spitzauer. 723. 

Triphenylbutanonolbenzoat (Benzoat des 1, 3, 4-Triphenylbutanon-2-ol-4): 
Darst., Eig. G. Goldschmiedt und K. Spitzauer. 723 und 724. 

1, 3, 4-Triphenyl-Chlor-4-butanon-2: siehe Chlorbenzyldibenzylketon. 







U. 


Ungesiattigtes Keton Co H,,0,: Bildung desselben bei der Einwirkung von 
Salzsiiuregas auf ein Gemenge von Dibenzylketon und Benzaldehyd, 
ferner aus Chlorbenzyldibenzylketon durch Entziehung von Chlor- 
wasserstoff. G. Goldschmiedt und K. Spitzauer. 724—728. 


















V. 


Vanillin: Bestimmung der Asiditét desselben. H. Meyer. 836 und 837. 
a-Veratroylapophyllensaure: siehe Papaverinsiuremethylbetain. 
Veratrumsaure: Entstehung derselben bei der Einwirkung von Barytwasser 
auf das Methylbetain der Papaverinséure neben Apophyllensaure. 
G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid. 694 ff. 
— ' Entstehung derselben aus dem Papaveraldinjodmethylat, bei der Ein- 
wirkung von Kalilauge. G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid. 
697 und 698. 
—  Entstehung derselben bei der Einwirkung von Barytwasser auf, das 
Pyropapaverinsauremethylbetain neben  Isonikotinsiuremethylbetain. 
G. Goldschmiedt und O. Hénigschmid. 703 und 704. 
Verseifungsprodukt des Kérpers Cy7H390;9 von der Formel CygH,,0;: Darst. 
der Substanz, Diacetylverbindung und Dimethylather. M. Bamberger 
und H. Renezeder. 211—216. 


W. 


Wasserstoffsuperoxyd: Behandlung der Orsellinséure, Orcincarbonsaéure und 
ihrer Alkylierungsprodukte mit Ammoniak und demselben. J. Herzig 
und F. Wenzel. 902—904. 


Z. 


Zimtaldehyd: Kondensation desselben mit v-Phenylrhodaninsaure und mit 
v-Allylrhodaninsaure. R. Andreasch und A. Zipser. 513 und 514. 
Zitronensdure: siehe Citronensiure. 















CH,O 
CH,N, 
CH,Brg 
CH;N 
CHON 
CH,ON, 


C,H,0, 
C.H,N 
C,H,ONCI, 


C,H,0,4 
C,H,ONS, 


C,H,0, 
C,H,O 
C,H,0, 
C,H,O 
C,HsN5 


C;H,0, 
C5H;90, 


CH, 903 
C;H,,0 


C5H;20, 








C,-Gruppe. 


Formaldehyd. 
Diazomethan. 
Methylenbromid. 
Methylamin. 
Cyansaure. 
Harnstoff. 


C,-Gruppe. 


Oxalsaure. 
Dimethylamin. 
Chloralammoniak. 


C3-Gruppe. 


Malonsaure. 
Rhodaninsaure. 


C,-Gruppe. 


Fumarsaure. 
Crotonaldehyd. 
Apfelsaure. 
Isobutyraldehyd. 

(5-) Methylpyrazolin. 


C,-Gruppe. 


8-Dimethylacrylsaure. 
1-Pentylenoxyd. 
Acetopropylalkohol. 


Isovaleriansaure und d-Methylathylessigsaure. 


B-Oxyisovaleriansaure. 


Amylalkohol, Garungsamylalkohol, Isopropylcarbincarbinol und 


l-Methylathylcarbincarbinol. 
Pentan-1, 4-diol. 


Formel-Register. 





Chlorhydrin des Pentan-1, 4-diols. 
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C,H,0, 
C,H, 90 
C.H,,0 
CgH 90g 
CH 205 
CH, .0; 
C,H, OBr, 
C,H,N,Cl 
CyHgO Nz 


Citronensaure. 
Mesityloxyd. 





C,-Gruppe. 


Methylathylakrolein. 
Methylathylakrylsaure. 


Diacetonalkohol. 


a-Dimethyl-B-Oxybuttersaure. 


Tribromphenol. 


Diazobenzolchlorid. 


Histidinbase. 


C.H,9O,Nq (CgH,O,;N.+H,O) Cxydesaminohistidin. 
v-Allylrhodaninsaure. 
Pyridin-£-sulfosauremethylbetain. 


C,H, ONS, 
C,H-O,NS 


C,H,O 
C;H,0, 
C;H,0; 
C;H,0, 
C; H,O, 
CH 00,4 
C;H,,05 
C7H,40¢, 
C,H,ON 
C,H,0,N 
C,H,0,N 
C;H,0;N 
C,H,0,N, 


Benzaldehyd. 


C,-Gruppe. 


Ortho-, Para- und Metaoxybenzaldehyd. 
Protokatechualdehyd. 
Phloroglucinaldehyd. 


Protokatechusaure. 
8-Resorcylsaure. 
v-Methylresorcin. 


Malonester. 


a-Isopropyl-f-Oxybuttersdure. 


a-Methylglukosid. 
Phenylisocyanat. 


Para- und Orthonitrobenzaldehyd. 


Dipikolinsaéure. 


3-Nitro-4-Oxybenzaldehyd. 


Chelidamsdaure. 


3-Nitro-4-Amidobenzaldehyd. 
3-Nitro-6-Amidobenzaldehyd. 
o-Nitro-m-Amidobenzaldehyd. 
m-Amidobenzaldehyd. 
o-Amidobenzaldehyd. 
p-Amidobenzaldehyd. 
Isonikotinsauremethylbetain. 


Trigonellin. 


Nitrosomonophenylharnstoff. 

Oxim des 3-Nitro-4-Amidobenzaldehyds. 
Oxim des 3-Nitro-6-Amidobenzaldehyds. 
Monophenylharnstoff. 
Methyldiacetonamin. 


Oxim des Methyldiacetonamins. 















C,-Gruppe. 


Phtalaldehydsaure. 

Phtalsaure. 

Vanillin und Isovanillin. 
Methylphloroglucinaldehyd. 
v-Methylresorcincarbonsaure. 
Monomethylather des Phloroglucinaldehyds. 
Orcincarbonsaure. 

Orsellinsaure. 
8-Resorcylsduremonomethylather. 
Crotonaldazin. 

Korksaure. 

Alkohol CgH,,0. 

Oxyd CgH,,0. 

Dibromid des Fossekschen Glykols. 
Glykol aus Isobutyraldehyd und (1-4)-Glykol CgH,,0,. 
Octomethylenglykol. 

1, 8-Octomethylendiamin. 
Nitrophtaldehydsauren. 
3-Nitrophtalsdure. 

4-Nitrophtalsdure. 

Phtalimidin. 

Apophyllensaure. 
Chinolinsdure-B-methylbetain. 
Benzylamin-o-Carbonsaure. 
PikolinsdureathyIbetain. 

Oxim des Methylphloroglucinaldehyds. 
Dimethyldiacetonamin. 

Korper CgH,,(OH)Br. 

Oxim des Dimethyldiacetonamifis. 


Cy-Gruppe. 
Kohlenwasserstoff CgHyg. 
Phtalonsaure. 
Zimtaldehyd. 
Homophtalsdaure. 


m-Athoxybenzaldehyd. 
v-Methylresorcylsauremethylester. 
Orcincarbonséuremethylester. 
Orcincarbonsauremonomethylather. 
Orsellinsauremethylester. 
Orsellinsduremonomethylather. 
8-Resorcylsaduredimethylather. 
B-Resorcylsduremonomethylatherester. 




















ih 

nih 

Cy oe L006 

batt 

TAC 

HAE C,-Gruppe. 
. C,H,0, Citronensaure. 
fie C,H,)0 Mesityloxyd. 
R C,H,,0 Methylathylakrolein. 

C,H, 909 Methylathylakrylsaure. 

f Th C,H ,.0, Diacetonalkohol. 

May C,H, .0; a-Dimethyl-B-Oxybuttersiure. 


C,H,OBr, = Tribromphenol. 


ree 






































} 
if C,H;N,C1  Diazobenzolchlorid. 
. CsHgO.Nz _—Histidinbase. 
ei) | CH, ,0,Ng (CgH,O;N.+H,O) Cxydesaminohistidin. 
ai C,.H,ONS, _ v-Allylrhodaninsaure. 
a C,H;O,NS _Pyridin--sulfosiiuremethylbetain. 
Welt 
, | | C,-Gruppe. 
ee) C,H,O Benzaldehyd. 
nat! { C,H,0, Ortho-, Para- und Metaoxybenzaldehyd. 
an C;H,0, Protokatechualdehyd. 
raid) | te C-H,0, Phloroglucinaldehyd. 
ih — Protokatechusaure. 
ft ) | _ £-Resorcylsaure. 
Maa th C;H,O, v-Methylresorcin. 
it | t | C7H,.0, Malonester. 
i i} . C,H,,0, a-Isopropyl-3-Oxybuttersaure. 
anh hi C,H, 40, a-Methylglukosid. 
i i ) . C;H,ON Phenylisocyanat. 
. i} C,;H,O,N Para- und Orthonitrobenzaldehyd. 
Bou C;H,0,N Dipikolinsaure. 
; | — 3-Nitro-4-Oxybenzaldehyd. 
 ) C,H,0,N Chelidamsaure. 
: li i) C;H,0O,N, 3-Nitro-4-Amidobenzaldehyd. 
| al || ~- 3-Nitro-6-Amidobenzaldehyd. 
Us } — o-Nitro-m-Amidobenzaldehyd. 
r| i] C;H;ON m-Amidobenzaldehyd. 
i 1 — o-Amidobenzaldehyd. 
4M} — _— p-Amidobenzaldehyd. 
cli} C;H,O,N Isonikotinsdéuremethylbetain. 
i tf — Trigonellin. 
Oe C;H;O.N, Nitrosomonophenylharnstoff. 
C-H;0,N, Oxim des 3-Nitro-4-Amidobenzaldehyds. 
| ai 1s] _- Oxim des 3-Nitro-6-Amidobenzaldehyds. 
ai ait C;H,ON, Monophenylharnstoff. 
tt 1 a C,H,,ON Methyldiacetonamin. 
| hi i C;H,,ON, Oxim des Methyldiacetonamins. 
oa) 
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C,-Gruppe. 


Phtalaldehydsdure. 

Phtalsaure. 

Vanillin und Isovanillin. 
Methylphloroglucinaldehyd. 
v-Methylresorcincarbonsdaure. 
Monomethylather des Phloroglucinaldehyds. 
Orcincarbonsaure. 

Orsellinsaure. 
8-Resorcylsduremonomethylather. 
Crotonaldazin. 

Korksaure. 

Alkohol CgH,,0. 

Oxyd CgH,,0. 

Dibromid des Fossekschen Glykols. 
Glykol aus Isobutyraldehyd und (1-4)-Glykol CgH,,.0,. 
Octomethylenglykol. 
1, 8-Octomethylendiamin. 
Nitrophtaldehydsauren. 

3-Nitrophtalsdure. 

4-Nitrophtalsdure. 

Phtalimidin. 

Apophyllensaure. 
Chinolinsaure-8-methylbetain. 
Benzylamin-o-Carbonsaure. 
Pikolinséureathyibetain. 

Oxim des Methylphloroglucinaldehyds. 
Dimethyldiacetonamin. 

Kérper CgH,.(OH)Br. 

Oxim des Dimethyldiacetonamins. 


Cy-Gruppe. 
Kohlenwasserstoff CgHy¢. 
Phtalonsaure. 
Zimtaldehyd. 
Homophtalsdure. 


m-Athoxybenzaldehyd. 
v-Methylresorcylsauremethylester. 
Orcincarbonsduremethylester. 
Orcincarbonsauremonomethylather. 
Orsellinsduremethylester. 
Orsellinsduremonomethylather. 
B-Resorcylséuredimethylather. 
B-Resorcylsduremonomethylatherester. 

72 
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CoH 20, 
CyH}20; 
CoH,,0 
CoH 902 
CoH,05Ny 
C,H,0,N 


C,H, 0,N 
C,H,O,Ng 
C,H,O.N 
CoH,O,N 
C)H,0,N 
CoH, pOoNo 
CoH, ,O,N 
C,H,,0,N 
CoH,,02N 


CioH;. 
CoH, O05 
C,)H,O,, 
C pHi 90g 





Dimethylather des Phioroglucinaldehyds. 
Dimethylphloroglucinaldehyd. 
Veratrumsaure. 

K6érper CgHy9QOo. 
Trimethylphloroglucin. 

Oxyd CgH,,0. 

Glykol aus Isobutyraldehyd und Isovaleraldehyd. 
p-Nitrocarbostyril. 
3-Nitro-2-Aldehydobenzoesduremethylester und -Pseudomethy!- 
ester. 

5 - Nitro - 2 - Aldchydobenzoesauremethylester, -Pseudomethy'!- 
ester. 

4-Nitrophtal-2-Methylestersaure. 
3-Nitro-4-Acetamidobenzaldehyd. 
3-Nitro-6-Acetamidobenzaldehyd. 
o-Nitro-m-Acetylamidobenzaldehyd. 
o-Nitroso-m-Acetylamidobenzoesaure. 
3-Nitro-4-Amidozimmtsaure. 
3-Nitro-4-Acetamidobenzoesaure. 
o-Nitro-m-Acetylamidobenzoesaure. 
m-Acetylamidobenzaldehyd. 
o-Acetamidobenzaldehyd. 

p-Acetamidobenzaldehyd. 
Benzol-1-Carbonsaureamid-2-Methylcarbonsaure. 
Phenylacetamid-o-Carbonsdure. 
Apophyllensauremethylester. 
Cinchomeronsduremethylbetain-£-Methyiester. 
Cinchomeronsdauremethylbetain-y-Methylester. 
Dipikolinsauredimethylester. 

Oxim des 3-Nitro-4-Acetamidobenzaldehyds. 

Oxim des 3-Nitro-6-Acetamidobenzaldehyds. 

Oxim des o-Nitro-m-Acetylamidobenzaldehyds. 

Oxim des m-Acetylamidobenzaldehyds. 

Oxim des p-Acetamidobenzaldehyds. 

Oxim des Dimethylphloroglucinaldehyds. 

Suprarenin. 

8-i-Merochinen. 

v-Phenylrhodaninsiaure. 


C,,-Gruppe. 


Kohlenwasserstoff C,)H,,. 
Phenylbernsteinséureanhydrid. 
Phtalonmethylestersaure. 
Phenybutyrolakton. 








C,,H,,0 
C, 9H, 02 


C,)H,;0Br 
C 10H, 304N 
C; oH, 4O,N, 
C, oH, 4O;5Ny 
CpHy ON 
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£-Benzoylpropionsaure. 
Homophtal-a-Methylestersaure. 
Homophtal-b-Methylestersaure. 
Phenylbernsteinsaure. 

Kuminol. 

Orcincarbonsduredimethylather. 
Orcincarbonséuremonomethylathermethylester. 
Orsellinsauredimethylather. 
Orsellinsduremonomethylathermethylester. 
B-Resorcylsduredimethylatherester. 
Trimethylather des Phloroglucinaldehyds. 
Thymol. 

Monoather eines Trimethylphloroglucins. 
Tetramethylphloroglucin. | 
Acetylderivat des Alkohols CgH,,0. 
Sebacinsaure. 

Kérper C,9Ho_0. 

Oxyd C,9Hoo0. 

Dekamethylenglykol. 

Glykol aus Isovaleraldehyd. 
Cinchoninsaure. 

p-Nitrochinaldin. 
Phenylbernsteinsdureimid. 
Nitroopiansdure. 

Hemipinhydrazid. 

Antioxim der £-Benzoylpropionsaure. 
Phenylacetamid-o-Carbonsauremethylester. 
Synoxim der 8-Benzoylpropionsaure. 
o-p-Dibromthymol. 

o-Brom-p-Ketobromid des Thymols. 
Monobromthymol. 

Oxim des 2, 4, 6-Trimethyl-Phlorotriol-5-als. 
Hemipinsauredihydrazid. 

K6érper Cy9H,4O5No. 

Sebacinsdureamid. 


C,,-Gruppe. 


Phenylitakonsaure. 
Phtalonsauredimethylester. 
Homophtal-a-Athylestersiure. 
Homophtal-b-Athylestersiure. 
Homophtalsduredimethylester. 
Phenylbernstein-a-methylestersadure. 
Phenylbernstein-b-methylestersaure. 
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C,H, ,0; 
C1 ;H iO, 
C,,H,03 
C,,HyO.N 
C,,H,,0,N 
C,,H,,0N 
C,,H;3;0,N 
C,,;H;,;0,N 


C,,H,O,NS, 
C,,H,O.NS, 


Ester C,H, 404. 
Orcincarbonsduredimethylathermethylester. 
Orsellinsduredimethylathermethylester. 
8-Resorcylsadurediathylather. 
3-Resorcylsiuremonoiathylitherester. 

Diather der Dimethylphloroglucincarbonsaure. 
Monoatherester der Dimethylphloroglucincarbonsdure. 
Phloroglucintrimethylathercarbonsauremethylester. 
K6érper C,,Hy¢0o. 
Dimethylphloroglucintrimethy lather. 
Cinchoninsiuremethylbetain. 
Nitroopiansaéuremethylester. 
Nitroopiansdure-d-methylester. 
Pr-3-Isopropylindolinon. 

Chelidamsiurediathylester. 

a, a'-Dioxydihydropyridin-A?, 5-y-dicarbonsaureathylester. 
8-Methylendioxybenzylidenrhodaninsdaure. 
6-p-Methoxylbenzylidenrhodaninsiaure. 


C,,H; ,ONBr, Bz-Dibrom-Pr-3-Isopropylindolinon. 


C 12H, .0¢ 
CyoH, 40, 
CoH, ,0; 
C1 9H;,0; 

C 19H 605 
Cj9H90 
CyeH20. 
Cy9H90, 
C;9H;, ON 
C;9H,30,N 
C,gH}30;N 
C,2H,,0;N, 
C\.H ;jON 
CoH, ,ON, 
CgH2,OgNo 


CisHis 
C,3H,.0; 


C,9-Gruppe. 


a-Phenylticarballylsdure. 
Phenylbernsteinsauredimethylester. 

2, 4, 6-Trimethoxyzimtsdaure. 

Diatherester der Dimethylphloroglucincarbonsaure. 
Phloroglucintrimethylathercarbonsaureathylester. 
Triadthersaure des Dimethylphloroglucins. 

Saure C,9H;,0sg. 

Oxyd Cy 9Ho90. 

Glykol Cy 9H99Q0¢. 

Acetylderivat des Octomethylenglykols. 
Diacetat des (1-4)-Glykols CgH,.Op. 
Cinchoninsaureathylbetain. 

Acetat des Oxims der $-Benzoylpropionsiure. 
Nitroopiansaureathylester. 
Acetamidonitropheny!lmilchsiureketon. 
Laktamiither des Pr-3-lsopropylindolinons. 
Laktimather des Pr-3-Isopropylindolinons. 
Pr-1"-Methyl-3-Isopropylindolinon. 
Methylphenylhydrazid der Isopropylessigsaure. 
Kérper Cy 9HgyNoOg. 


C,3-Gruppe. 


Kohlenwasserstoff C,3Hyg. 
Triacetylderivat des Phloroglucinaldehyds. 
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Phenylitakonsduredimethylester. 


Ci 3H 64 2, 4, 6-Trimethoxyzimtsduremethylketon. 

Ci 3Hy695 Methylester der Trimethoxyzimtsaure. 

C,3H; 30 Aldol aus m-Athoxybenzaldehyd und Isobutyraldehyd. 
C,3H,,0, 6-Resorcylsdurediathylatherester. 

C,,H,395 Trimethylather des Dimethylphloroglucincarbonsaureesters. 
C13H 393 Sdure C13H,0g. 

C,,H, Bre Dibromid des Kohlenwasserstoffes Cy,Hyg. 

C,3Ho90s Glykol aus Isobutyraldehyd und m-Athoxybenzaldehyd. 


C,;H;.02N, Phenylhydrazon 3-Nitro-4-Amidobenzaldehyds. 
C,3H,;,0—N Acetylprodukt des Pr-3-Isopropylindolinons. 
C,3H,90,NS_ B-o-Nitrobenzyliden-v-Allylrhodaninsaure. 
C,3;H,;,ONS, §-Benzyliden-v-Allylrhodaninsaure. 
C,3H,;,0.NS. 0-Oxybenzyliden-y-Allylrhodaninsaure. 


C,,-Gruppe. 


C, Hop Og Sdure-C14H59Q0o9. 
C, ,Ho00% Glykol aus Isobutyraldehyd und Kuminol. 
C, ,Ho,0, Diacetat des Dekamethylenglykols. 
-~- Sebacinsaureathylester. 
C,,H,,O,NS, §-Methylendioxybenzyliden-y-Allylrhodaninsaure. 
C,,H;,0.NS. §-p-Methoxylbenzyliden-v-Allylrhodaninsaure. 


C,,-Gruppe. 
C,,H,,O Dibenzylketon. 
C,5H a0. Formal des Glykols aus Isobutyraldehyd und Kuminol. 
C,;H,;,0,;N, Hydrazon des o-Nitro-m-Acetylamidobenzaldehyds. 


-— Phenylhydrazon des 3-Nitro-4-Acetamidobenzaldehyds. 

— Phenylhydrazon des 3-Nitro-6-Acetamidobenzaldehyds. 
C,,H,,ON, Phenylhydrazon des p-Acetamidobenzaldehyds. 
C,;H,,ONS, §-Cinnamylen-v-Allylrhodaninsiure. 


C,,-Gruppe. 
C, -Ho,O, Diacetat des Glykols Cy9H99QO¢. 
C \gH3905 Oxyd (CgH460)o. 
~- Palmitinsdure. 


C,,H,OgNo Anhydrid der 3-Nitro-2-Aldehydobenzoesdaure. 
— Anhydrid der 5-Nitro-2-Aldehydobenzoesdaure. 

Gi,H ON, Benzol-Azo-8-Naphtol. 

C,,H,,0;N Pyropapaverinsauremethy|lbetain. 

CisH;jO3N.S, B-o-Nitrobenzyliden-v-PhenyIrhodaninsaure. 

C,,H,;,ONS, £-Benzyliden-y-Phenylrhodaninsaure. 
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C17H,,0 46 
C,;H.,0, 


C,;H,,0;N 

C,;H,,O.Bry, 
C, 7H,, O3NS, 
C,;H,;0,NS, 


C,.H)0; 
C,.H,,0, 

C1 gH 999 10 
C1 Ho¢0, 
C,.H3903 

C1 gH3,92 

C1 gH3¢02 

C; gH99O4N, 
C,ecH,;,ONS, 


Co 9H, 
CoH, 40 


CooH,,0;, 
CoH) 303 


CaoH239¢ 


C,,-Gruppe. 


Pentaacetylderivat des Phloroglucinaldehyds. 

Diacetat des Glykols aus Isobutyraldehyd und m-Athoxybenz- 
aldehyd. 

Papaverinsauremethylbetain. 

Benzoylderivat des o-p-Dibromthymols. 
8-Methylendioxybenzyliden-v-Phenylrhodaninsiure. 
8-p-Methoxylbenzyliden-v-Phenylrhodaninsiure. 


C,.-Gruppe. 


Korper C,H 490,. 

Ononetin. 

Pentaacetylderivat des Methylphloroglucinaldehyds. 
Diacetat des Glykols aus Isoputyraldehyd und Kuminol. 
Ester C,gHg 903. 

Olsiure. 

Oxyd CygHgg0o. 

Glukosazon. 

B-Cinnamylen-v-Phenylrhodaninsaure. 


Cy9-Gruppe. 


Kohlenwasserstoff C,H. 

Methylononetin. 

Verseifungsprodukt des Kérpers CyzHg904o. 
Lariciresinol. 

Pentaacetylderivat des Dimethylphloroglucinaldehyds. 
Cinchonin. 

a-#-Cinchonin. 

8-#-Cinchonin. 

allo-Cinchonin und Allocinchonin. 
Cinchonicin. 

B-é-Pseudocinchonicin. 
Hydrojodcinchonicin. 


Cy,-Gruppe. 


Kohlenwasserstoff CogHag. 

Benzoylfluoren. 

Monomethylformononetin. 

Sdure, aus Benzaldehyd und Citronenséure durch Kondensation 
gewonnen. 

Ciliansaure. 








CopH3q04 Acetylderivat des Esters C,gH3 0s. 
CopH 4002 Oxyd CooH yoo. 
2 CopHgyOoJg + Jodierungsprodukt des Thymols. 
. a Cy)H,,O.BrJ Jodierungsprodukt des Monobromthymols. 
: C,,-Gruppe. 
Cy,H;,0,4 Benzoylderivat des v-Methylresorcins 
i C.,Hy2095 Dimethylather C.,Hy90;. 
3 Cy, Ho4Og Methylenbis-2, 4, 6-Trimethy!-Phlorotriol-5-Aldehyd. 
: C,,Hg,03,N, Dibenzoylderivat des Methyldiacetonaminoxims. 
‘ C,,H,;zOgNSq K6rper Cy,H,;NS.Ov. 
: C.o-Gruppe. 
. CyoH;,0 ungesattigtes Keton CogH,.O. 
: Cy.H)30¢° Kérper Cog; Og. 
- . 
. Cy.H;,0,NoS B-o-Oxybenzyliden-n, v-Diphenylthiohydantoin. 
C,,-Gruppe. 
Cy 0H», Kohlenwasserstoff CogH3). 
CoH..0; Acetylprodukt CygH9o0;. 
Con,H, Og Ciliansauretrimethylester. 
C..H,,O0,N.S_ $-Methylendioxybenzyliden-m, v-Diphenylthiohydantoin. 
C,,-Gruppe. 
C.,H,,0% Triphenylbutanonolacetat. 
Co4H39015 Sadure C94H390j5. 
Cy,Hs,0, (4+- 2 H,O)  Biliansiure. 
C,,H,,Ox Isobiliansaure. 
Cy,H.,0- Cholansaure. 
— Dehydrocholeinsaure. 
Cy, Hy 0, Desoxycholsaure. 
| Co,H,,0;Cl, Dichlormonodesox ybiliansiiure. 
C. ,Hy,O.N, Isonitrosobiliansaure. 
— Isonitrosoisobiliansaure. 
C.,,-Gruppe. 
; C.-Hs.0,, Ononin. 
C,,-Gruppe. 
tion 
CopHy,Oo Tetraacetylononetin. 





Ester der Saure aus Citronensaure und Benzaldehyd. 
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Cy7Hy» 
Co7H390 10 
Cy7H 30019 
Cy7H,,O 
C7 HO 
Cy;H230Bry 
Cy7H,OBre 
C.7H3 )0Br, 
C.,H,,0C1 
Cy7Hy,0.N 





C,;-Gruppe. 


Kohlenwasserstoff Co;Hyg und Cholesterilen. 
Tetraacetyllariciresinol. 

Oxydationsprodukt des Tetraacetyllariciresinols. 
Cholesterin. 

Cholestanon-ol. 

Nonobromid eines Dehydrocholesterins. 
Hexabromid eines Dehydrocholesterins. 
Dibromid eines Dehydrocholesterins. 
Chlorcholestanon. 

Kérper Ca;Hy,NOz. 


Co7H2, 0; oN,B re nitrierte Saure Co7H 9, Bro (NOg)30¢. 


Cy7Hy5,09NS; 


CyH»,0;Ny 


Co9Hy,03 
CogH 09 
CoH, 03 
CogHy,0,N 


Co9H3 4046 


C39H3,O5N, 


Cy3H3 905 
Cs3H gO3N3 


C;5,H;,0,Ns 


CygH ,gOgN, 
CygHygOgNy 


Tribenzolsulfoderivat des Suprarenins. 


C,.-Gruppe. 


Orcein. 


Coo-Gruppe. 


Triphenylbutanonolbenzoat. 
Cholesterylacetat. 
Cholestanon-ol-Acetat. 
Nitrocholesterylacetat. 


Cz9-Gruppe. 


Acetylderivat des Esters der Saure aus Citronensiure und Benz- 
aldehyd. 


Csoo-Gruppe. 
Bilirurpurin. 
Cz.-Gruppe. 


Tetraphenylpentanondioldiacetat. 
p-Nitrophenylhydrazon des Cholestanon-ol. 


Cz,-Gruppe. 


p-Nitrophenylhydrazon des Cholestanonolacetates. 


Cy.-Gruppe. 


Biliansaurediphenylhydrazon. 
Isobiliansaurediphenylhydrazon. 


















C3,-Gruppe. 


C5.H 49947 Heptaacetylonospin. 


C,,-Gruppe. 


C4,H3,0; Tetraphenylpentanondioldibenzoat. 


C;3-Gruppe. 


C 3H 990¢ Dipalinitinolsdureglycerid. 


C,,-Gruppe. 


C;5Hy9O;9Ng. Korper C55HygNoOjo. 


C..-Gruppe. 


Oxalsdurecholesterylester. 
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VERWANDTE TEILE ANDERER WISSENSCHAFTEN. 





GESAMMELTE ABHANDLUNGEN AUS DEN SITZUNGSBERICHTEN 
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WIEN, 1904. 
AUS.DER KAISERLICH-KONIGLICHEN HOF- UND STAATSDRUCKEREL 





IN COMMISSION BEI CARL GEROLD’S SOHN, 


BUCHHANDLER DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 





